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《分 析 化 学 手册 》 第 三 版 在 第 二 版 的 基础 上 作 了 较 大 幅度 的 增补 和 删 减 ， 在 保持 原 手 册 10 个 分 册 的 
基础 上 ， 将 其 中 3 个 分 册 进 行 拆 分 ， 扩 充 为 了 6 册 ， 最 终 形 成 13 JH. 

《无 机 质谱 分 析 》 是 其 中 一 个 分 册 ， 共 分 四 篇 ， 包括 总 论 、 同 位 素质 谱 分 析 、 元 素质 谱 分 析 和 辅助 技 
术 。 首 先 概括 性 介绍 无 机 质谱 的 发 展 历史 、 背 景 、 质 谱 种 类 ， 根 据 质谱 方法 和 研究 对 象 的 异同 划分 ， 分 
别 对 每 种 方法 进行 介绍 ， 包 括 方法 概述 、 仪 器 、 基 本 原理 和 方法 特点 ， 通 过 具体 的 实例 前 释 实验 步 又、 
分 析 结果 计算 。 书 后 还 附 有 无 机 质谱 研究 中 经 常 要 用 到 的 一 些 数 据 、 参 数 以 及 主题 词 索引 和 表 索 引 ， 方 
便 读 者 查阅 。 

本 书 适 合 地 质 、 矿 产 、 核 分 析 科 学 与 技术 、 化 学 相关 领域 的 研究 人 员 和 技术 人 员 学 习 与 查阅 。 
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分 析 化 学 是 人 们 获得 
主要 任务 是 鉴定 物质 的 化 学 
的 关系 。 分 析 化 学 是 
现代 分 析 化 学 必须 
上 已 发 展 
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一 门 社 会 和 科技 发 展 迫 切 需要 的 、 
回答 当代 科学 技术 和 社会 需求 对 现存 的 方法 和 技术 的 挑战 ， 
成 为 “分 析 科 学 "。 





《分 析 化 学 手册 》 是 一 套 全 
《分 析 化 学 手 
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发 展 ,为 更 好 总 结 这 些 进 展 , 为 广大 读者 服务 
第 三 版 ) 的 修订 工作 ， 成 立 了 


析 化 学 了 























H) 第 
续 出 ° 手册 出 版 后 ， 受到 广大 读 者 的 A, Pk 29 Es] [A] f 
会 发 展 都 产生 了 重要 作用 。 


会 发 展 对 分 析 化 学 提出 的 种 种 要 求 ， 各 种 新 的 分 析 
手段 、 仪 器 设备 、 信 息 技 术 的 出 现 ， 极 大 地 丰富 了 分 析 化 学 学 科 的 内 涵 、 
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反映 现代 分 析 技 术 ， 人 垦 
一 版 于 1979 FER, 有 .6 个 分 册 ; 第 二 版 扩充 为 10 个 分 册 , 于 1996 
民 多 分析 化 验 室 和 
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这 些 专 家 包括 了 10 位 中 国 科 学 院 院士 
长 江 学 者 特聘 教授 和 国家 杰出 青 4 
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确定 物质 的 结构 形态 及 其 与 物质 性 质 之 间 
多 学 科 交 叉 结 合 (=) 
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分 析 化 学 界 30 余 位 专家 组 成 的 编 委 会 ， 






































N NE 获得 者 ， 




















的 领导 下 , 作者、 编辑 、 编 委 通 力 合 { 
本 次 修订 保持 
册 ， 最 终 形成 10 分 册 13 册 的 格 
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基础 知识 与 安全 知识 








以 及 各 领域 经 验 丰 富 
E, 历时 六 年 完成 了 这 套 1800 余 万 字 的 大 型 工具 书 。 


了 第 二 版 10 分 册 的 基本 架构 ， 将 其 中 的 3 个 分 册 进 行 拆 分 ， 扩 充 为 6 





、 中 国 工程 院 院 士 和 发 展 中 国家 科学 院 院 士 , 多 位 
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其 中 ， 原 《光谱 分 析 》 拆 分 为 《原子 光谱 分 析 》 和 《分 子 光 谱 分 析 》;《 核 磁 共振 波 























谱 分 析 》 拆 分 为 《 氨 -1 核磁 共振 波谱 分 析 》 和 《 碳 -13 核磁 共振 波谱 分 析 》;《 质谱 分 析 》 


















































新 增加 了 无 机 质谱 分 析 的 内 容 ， 拆 分 为 《有 机 质谱 分 析 》 和 《无 机 质谱 分 析 》， 并 对 仪器 


结构 及 方法 原理 进行 了 全 面 的 更 新 。 另 外 ,《 热 分 析 》 增 加 了 量 热学 方面 的 内 容 ， 分 册 名 











变更 为 《 热 分 析 与 量 热学 》。 









































本 版 修订 秉承 的 宗旨 : 一 、 保 持 手 册 一 贯 的 权威 性 和 典型 性 ,体现 预见 性 和 前 瞻 性 ， 
阅 功 能 ， 同 时 注重 对 分 析 方 法 和 技术 的 介 























突出 新 疾 性 和 实用 性 ， 二 、 继 承 手册 的 数据 查 


















































绍 ; 三 、 着 重 收录 了 基础 性 理论 和 发 展 较 成 熟 
容 ， 更 新 有 关 数 据 ， 增 补 各 领域 近 十 年 来 的 新 
































的 方法 与 技术 ， 汉 











1 除 已 废弃 的 或 过 时 的 内 























种 分 析 技 术 联 用 、 分 析 技 术 在 生命 科学 中 的 应 














用 等 方面 的 内 容 ; 








方法 、 新 成 果 ， 特 别 是 计算 机 的 应 用 、 多 


四 、 在 编排 方式 上 ， 突 

















出 手册 的 可 查阅 性 ， 各 分 册 均 编排 主题 词 索引 














， 与 目录 相互 补充 ， 对 于 数据 表格 、 图 谱 
比较 多 的 分 册 ， 增 加 表 索 引 和 谱 图 索引 ， 部 分 分 册 增 设 了 符号 与 缩 略 语 对 照 。 













































































手册 第 三 版 获得 了 国家 出 版 基金 项 目的 支持 ， 编 写 与 修订 工作 得 到 了 我 国 分 析 化 学 



































同仁 的 大 力 支持 ， 全 套 书 的 修订 出 版 凝聚 了 他 们 大 量 的 心血 和 期 望 ， 在 此 说 向 他 们 ， 
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及 在 编写 过 程 中 曾 给 予 我 们 热情 支持 与 帮助 的 有 关 院 校 、 科 研 院 所 及 厂矿 企业 的 专家 




















和 同行 ， 致 以 诚挚 的 谢意 。 同 时 我 们 也 真诚 期 契 








广大 读者 的 热情 关注 和 批评 指正 。 
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无 机 质谱 从 测量 元 素 开始 ， 并 
火花 源 质 谱 对 杂质 和 超 纯 物质 分 析 的 业绩 ， 在 无 机 质谱 发 展 史 上 留 下 辉 焊 一 页 。 
1 于 材料 学 、 
学 科 、 技 术 的 成 就 ， 尤 其 是 计算 机 及 其 软件 的 广泛 引用 
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絮 商 业 化 葛 定 了 物质 和 技术 基础 。 伴 随 科 学 技术 及 
日 续 问世 。 电 感 耦合 等 离子 体 
质谱 法 、 加 速 器 质谱 法 等 新 的 同位 素 、 元 素 
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宽 ， 测 试 对 象 不 
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也 在 不 断 拓宽 ， 和 常规 分 析 任 务 也 是 大 
伴随 物质 成 分 分 析 发 展 而 逐渐 成 熟 。20 世纪 50 年 代 后 
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再 局 限于 金属 元 素 同 位 素 或 无 机 成 分 分 析 ， 而 是 延 人 


气体 等 非 金属 元 素 在 
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完 同 位 素 开始 ， 同 位 素质 谱 的 成 就 为 
的 定性 、 定 量 方法 主要 借助 元 素 的 核 素 、 


















































些 重 要 的 质谱 分 析 方 法 既 可 用 于 同位 素 测 量 , 又 可 用 于 元 素 测量 。 如 今 ， 
E 论 、 技 术 已 经 基本 解决 ， 但 是 仪器 性 能 














I 提 高、 分 析 技 术 的 改进 仍 在 
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20 世纪 70 年 
高 真空 技术 和 微 电 子 学 等 新 兴 
仪器 制造 业 发 展 和 新 型 质谱 仪 
国民 经 济 的 发 展 ， 不 同类 型 高 性 能 的 同位 素 
质谱 法 、 辉 光 放电 质谱 法 、 激 光电 离 和 激光 
质谱 分 析 方 法 逐渐 孕育 、 发 展 和 成 熟 ， 与 
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时 ， 和 气体 稳定 同位 素质 谱 法 、 热 电离 质谱 法 、 静 态 真 空 质谱 法 、 二 次 离子 质谱 法 、 同 位 素 
立 素 示 踪 质谱 法 在 研究 与 应 
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了 多 种 新 技术 、 新 工艺 ， 方 法 的 灵 
， 促 进 应 用 范围 进一步 拓 
到 包括 H、C、O、N、S、 
所 有 元 素 。 
































新 老 技 术 、 方 法 的 结合 
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内 的 元 素 周 期 表 的 几 于 
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电子 技术 、 生 物 了 
疑 ， 它 在 促进 科学 技术 发 
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一 、 质 谱 仪 器 























质谱 学 (mass spectrometry) 起源 于 20 世纪 初期 。 蔷 名 英国 物理 学 家 汤姆 进 〈(J. J. Thomson? 
在 1913 年 前 后 采用 一 台 简 陋 的 抛物 线装 置 研究 “ 正 电 ”射线 , 并 
意 之 中 诞生 了 质谱 法 ， 而 这 台 抛 物 线装 置 也 被 后 人 认为 是 质谱 仪器 的 锥 形 。 从 此 ， 开 创 了 通过 建 
造 不 同类 型 质谱 仪 研究 元 素 的 同位 素 组 成 及 其 原子 质量 精 测 ， 催 生 了 质谱 学 。 








第 一 章 导 
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第 一 他 质谱 学 发 展 简 史 











































































































汤姆 逊 的 学 生 阿 斯 顿 
台 分 辨 率 达 到 130 BRA 
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作 。 他 确认 了 汤姆 进发 现 的 气 7 





CAston) 中 出 色 地 继承 了 





















































Tf 器 。 阿 斯 顿 利用 这 台 及 


























位 素 丰 度 ， 
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后 来 改进 





两 个 稳定 同位 素 “Ne 


CER 


























计算 氯 的 原子 量 ， 成 


功 地 解释 了 当时 用 






































汤姆 逊 所 开创 的 质谱 学 成 就 ， 设 计 、 睹 
的 质谱 仪 进行 了 一 系列 开 
和 “Ne 的 存在 。 同 时 ， 通 过 测 
化 学 法 测量 的 氧 原 子 量 不 靠近 整数 的 原 


1 此 发 现 氛 同 位 素 的 存在 , 非 有 
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I 造 了 一 











创 性 
量 氧 的 两 种 同 
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后 ,人 
顿 率先 用 质 i 





























所 建立 的 质谱 仪器 使 用 半 








这 时 的 
HAERA HIHI; 
量 的 离子 ， 


而 对 能 量 








£, 





























bh 又 测量 了 数 十 种 元 素 同 位 素 的 
普 分 析 方 法 敲 开 了 诺 贝 尔 化 学 奖 大 门 ， 
H, MERKA (Dempster) 也 在 进行 着 类 似 的 下 





自然 丰 度 。 





























= 
Va 

















形 的 均匀 磁场 ， 具 





也 所 建立 的 仪器 开展 了 与 汤姆 进 类 似 的 开创 性 
质谱 仪 局 限于 
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于 用 质谱 法 测量 同位 素 丰 度 的 杰出 贡献 ， 
荣获 了 1922 年 话 贝 尔 化 学 奖 。 几 乎 在 同 
ff 究 趾 ， 与 汤姆 还 的 了 








向 聚焦 性 质 ， 分 四 
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[ 作 不 同 的 是 ， 
这 达到 100. Dempster 利 
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4， 发 现 并 测量 了 一 

















白 Ex 








焦 质量 分 析 器 ， 对 方 
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分 散 的 离子 ， 采 用 在 分 析 管 道 末端 





向 Hx 
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子 光学 理论 广 




















用 的 成 就 ， 对 同一 台 质 谱 仪 器 实 ] 
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离子 的 损失 ， 














| 入 











二 台 。 几 乎 在 相同 时 








的 离子 光学 系统 ， 能 够 为 分 析 管 道内 的 所 有 离子 提供 
照相 干 板 上 中。 该 分 析 器 与 火花 放 


























以 提高 分 析 器 的 分 辨 率 。 然 而 ， 实 施 这 些 措施 提高 的 分 辩 率 是 以 灵敏 度 的 损 








元 素 的 同位 素 丰 度 。 
发 散 的 离子 是 借助 一 组 或 两 
过 滤器 的 方法 来 


狭窄 的 准 
日 挡 损失 能 





从 换取 的 。 为 了 既 能 提高 分 析 器 的 分 辩 率 ， 又 不 损失 灵敏 度 ， 质 谱 专 家 们 发 现 ; 可 以 信 














岗 方向 和 速度 双 聚 焦 。 从 而 弥补 了 方向 、 
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火花 源 质 谱 仪 的 雏 
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La 


里 性 ， 








ES。 火花 源 质谱 仪 
长 的 一 段 时 间 ， 有 效 地 配合 新 兴 材 料 的 研制 ， 对 论 
j。 然 而 ， 当 时 Mattauch SEA f 
篇 转 方向 聚焦 的 分 析 器 。 这 种 分 析 器 上 
直接 制约 分 辩 率 的 提高 。 因 此 ，Nier 在 1940 FX 
磁 式 气体 质谱 仪 GMS) 中。 该 仪器 与 前 者 相 比 ， 在 
被 多 家 实验 室 和 仪器 厂商 所 采纳 。 作 为 一 名 物理 学 家 ，Nier 运 | 
稳定 同位 素 研究 做 出 了 重要 贡献 ， 也 是 同位 素 地 球 化 学 和 同位 素 宇 宙 学 厂 
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离子 源 相 结合 ， 
时 是 超 纯 物 质 和 痕 量 
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重新 得 到 聚焦 ， 增 加 离子 束 的 强度 ， 既 提高 了 灵敏 度 ， 又 提高 了 仪器 
第 一 台 双 聚焦 仪器 由 Dempster 在 1935 年 制造 ， 事 隅 一 年 后 ，Bainbridge 和 Jordan 


HH, Mattauch 研制 了 一 台 性 能 善 的 双 聚 焦 质谱 仪 ， 这 人 台 仪 器 
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成 为 后 来 无 机 成 分 分 析 的 主要 工 
不 可 蔡 代 的 工具 ， 石 
、 电 子 、 半 导体 工业 的 发 展 起 了 催 
岂 造 的 双 聚 焦 质谱 仪 的 磁 分 析 器 采用 的 是 
的 分辨 率 依赖 于 离子 运动 轨迹 的 


Dempster 设计 的 
IEE 








双 聚 焦 ， 并 把 全 部 质谱 同时 记录 在 平面 型 
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LE 径 ， 有 限 的 磁铁 体积 
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j 质 谱 技术 ， 不 但 对 上 


体积 小 重 


磁铁， 建造 了 有 具有 60” 偏 转 方 向 的 
性 能 的 条 件 下 ， 
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空 系统 和 电子 学 的 改进 ， 并 结合 离子 能 量 发 散 小 的 Nier 型 的 电子 黎 击 离子 源 ,使 得 质谱 仪 的 分 辨 
率 进 一 步 提 高 。 热 电离 离子 源 的 设计 及 其 与 磁 分 析 器 组 合 建造 的 热电 离 质谱 仪 主要 是 为 了 适应 液 
态 样品 分 析 , 分 状 率 为 300 一 500， 与 GMS 大致 相当 。 这 两 种 仪器 是 目前 同位 素 分 析 的 主要 设备 。 
9 20 世纪 50 年 代 初 开始 , 质谱 仪器 进一步 改进 , 主要 是 为 了 适应 有 机 化 学 分 析 任 务 的 需求 。 
由 于 化 学 工业 和 石油 工业 的 发 展 ， 众 多 的 课题 依赖 于 有 机 元 素 及 其 化 合 物 、 衍 生物 的 精确 分 析 来 
解决 。 当 时 已 有 的 色谱 、 红 外 光谱 等 分 析 方法 不 能 满足 日 益 增多 的 分 析 任务 的 需要 。 质 谱 分 析 方 
法 在 同位 素 分 析 中 的 成 功 应 用 ， 给 人 们 在 有 机 化 学 中 采用 质谱 技术 提供 了 借鉴 。 众 所 周知 ， 有 机 
物质 种 类 多 、 结 构 复杂 ， 同 类 物质 的 质量 数 彼此 相互 接近 ， 电 离 后 产生 的 谱 线 难以 鉴别 。 因 此 ， 
有 机 物 的 成 分 分 析 完 全 不 同 于 同位 素 和 无 机 物 分 析 ， 它 要 求 仪器 的 分 辩 率 高 ， 动 态 范围 宽 ， 扫 描 
速度 快 。 显 然 ， 单 纯 具 有 磁 分 析 器 的 质谱 仪器 很 难 满足 当时 的 分 析 任务 需求 。 
自 1953 年 至 1955 年 间 , 由 Paul 和 Steinwedel 等 人 开发 的 四 极 质谱 仪 采 用 四 极 杆 “ 滤 质 器 ” 
作为 分 析 器 已 。 这 种 非 磁性 质谱 仪 具 有 一 系列 显著 优点 ， 体 积 小 ， 重 量 轻 ， 扫 描 速 度 快 ， 响 应 时 
间 短 ， 不 存在 聚焦 和 色散 等 复杂 问题 ， 可 进行 快速 质量 扫描 和 成 分 分 析 。 事 实 上 ， 四 极 杆 质谱 仪 
与 气相 色谱 联合 ， 组 成 的 色 - 质 联 用 仪器 CGC-MSO. 成 为 后 来 化 工 、 生 化 、 药 物 、 环 境 和 食品 分 
析 的 不 可 替代 工具 ; 由 两 台 或 三 台 四 极 质谱 仪 组 合成 的 串联 质谱 仪 是 分 子 动力 学 研究 的 主要 仪器 。 
于 四 极 质量 分 析 器 有 上 述 优点 和 辉煌 业绩 ，20 世纪 80 年 代 研 制 的 辉 光 放 电 质 谱 仪 (GDMS I1 
和 电感 耦合 等 离子 体质 谱 仪 ICP-MS) 等 无 机 质谱 仪器 也 首选 四 极 杆 “ 滤 质 器 ”作为 质量 分 析 器 。 
这 些 仪 器 的 诞生 和 使 用 ， 为 无 机 元 素 和 无 机 成 分 分 析 开 辟 了 新 的 途径 ， 把 无 机 质谱 分 析 法 推 向 更 
gogo, 

随 着 二 次 离子 质谱 仪 的 诞生 、 发 展 和 成 熟 ， 出 现 了 由 不 同 分 析 器 与 二 次 离子 源 组 成 的 四 极 杆 
二 次 离子 质谱 仪 (Q-SIMS)、 双 聚焦 二 次 离子 质谱 仪 (DF-SIMS) 和 飞行 时 间 二 次 离子 质谱 仪 
(IOF-SIMS)。 它 们 以 其 高 质量 分 辨 率 、 高 检测 灵敏 度 、 低 检测 极限 ， 为 无 机 质谱 增加 了 杂质 深度 
分 析 、 三 维 离子 图 像 处 理 及 微 区 元 素 和 同位 素 测量 能 力 ”。 这 里 提 到 的 飞行 时 间 分 析 器 (TOF) 的 
工作 原理 ， 即 受 同 一 电 脉冲 激发 的 离子 ， 具 有 相同 的 能 量 。 当 这 些 离子 通过 无 场 真空 区 时 ， 按 照 
动力 学 原理 ， 飞 行 速度 与 其 质量 的 平方 根 成 反比 。 不 同 质量 的 离子 从 离子 源 抵达 接收 器 的 时 间 不 
同 ， 因 此 ， 可 以 根据 抵达 接收 器 的 时 间 对 离子 进行 排序 和 测量 。 早 期 从 事 飞 行 时 间 分 析 器 研究 的 
是 W. R. Smythe 及 其 同事 ， 他 们 制造 的 飞行 时 间 质 谱 仪 是 历史 上 第 一 台 动 态 质谱 仪器 "2 。 随 着 肪 
冲 技术 的 改进 和 制作 工艺 的 提高 ,Cameron 和 Eggers 实现 了 直线 脉冲 飞行 时 间 实 验 P, w .C. Wiley 
等 人 完成 了 现代 商品 飞行 时 间 质 谱 仪 的 锥 形 。 如 今 ， 飞 行 时 间 分 析 器 的 分 辨 本 领 已 从 最 初 的 不 足 
100 上 升 到 目前 的 几 千 乃至 上 万 。 飞 行 时 间 分 析 器 与 二 次 离子 电离 源 、 激 光电 离 源 、 激 光 共 振 电 
离 源 相 结合 构成 的 二 次 离子 飞行 时 间 质 谱 仪 、 激 光电 离 飞 行 时 间 质 谱 仪 和 激光 共振 电离 飞行 时 间 
质谱 仪 等 仪器 的 灵敏 度 和 分 辨 本 领 高 ， 动 态 范 围 宽 ， 可 进行 微 区 原 位 分 析 、 表 层 和 深度 分 析 以 及 
成 像 ， 能 够 提供 多 种 信息 5 。 

诞生 于 1956 年 的 世界 第 一 台 静 态 真空 质谱 仪 (SVMS ) 是 专 为 稀有 气体 分 析 设 计 、 制 造 的 请]。 
它 的 离子 源 、 分 析 器 工作 原理 与 动态 真空 质谱 仪 基本 相同 。 所 不 同 的 是 当 仪器 进行 样品 分 析 时 ， 
将 动态 抽 气 系统 与 分 析 系 统 阻 断 ， 使 离子 源 、 分 析 室 和 接收 器 真空 度 处 于 基本 恒定 、 静 态 环境 下 
工作 ， 从 而 减少 了 分 析 用 样 量 。 与 动态 真空 质谱 仪 相 比 ， 提 高 灵敏 度 大 约 1 一 2 个 数量 级 ， 有 利 
于 对 稀有 气体 进行 测量 他 。 
早期 串联 分 析 器 在 质谱 仪器 的 发 展 历 史 和 分 析 工 作 中 所 扮演 的 角色 是 不 可 替代 的 。20 世纪 
60—70 年 代 ， 两 级 、 三 级 或 四 级 串联 质谱 仪 成 为 高 丰 度 灵敏 度 测量 的 主要 仪器 ,在 欧美 主要 同位 
素质 谱 实 验 室 广 为 使 用 。 通 常 由 两 个 、 三 个 或 四 个 相同 的 磁 、 电 分 析 器 串联 而 成 ， 根 据 串联 分 析 
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| 分 析 化 学 手册 OB 无 机 质谱 分 析 





不 








与 管道 内 残存 气 





体 发 生 弹性 或 非 弹 改 





同 ， 可 分 为 C 形 结构 或 S 形 结构 。 这 些 类 型 的 分 析 器 能 有 效 阻止 强 离子 束 在 
E 磁 撞 生 成 的 散射 的 中 性 粒子 或 带电 粒 








因此 提高 了 丰 度 灵敏 度 ”。 但 由 


























要 求 高 ， 逐 渐 被 
谱 分 析 。 





只 有 民 好 聚焦 性 能 、 


于 这 种 设备 大 而 复 
超 高 真空 度 的 磁 - 
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造价 昂贵 ， 操 作 技 术 
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电 分 析 器 所 蔡 代 ， 


] 于 同位 素 或 无 机 7 


5 素质 


加 速 器 质谱 仪 Caccelerator mass spectrometry, AMS) 始 于 20 世纪 70 FRR”, ERT 





























子 能 量 高 达 兆 电子 伏特 

















离子 加 速 器 、 欣 测 器 与 质谱 分 析 相 结合 产生 的 一 种 高 能 质谱 仪 。 测 量 的 离 
(MeV), 克服 了 传统 质谱 分 析 时 的 分 子 本 底 和 同 量 异 位 素 干 扰 




















核 素 测量 的 最 佳 设备 ”"， 成 为 同位 素质 谱 大 家 族 的 特殊 成 员 。 
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现代 质谱 仪 种 类 增加 和 性 能 提高 得 
真空 技术 、 机 械 加 工 技术 的 提高 i”。 激 光 技术 ,特别 是 飞 秒 激光 技术 与 新 兴 材 料 在 仪器 研 








扰 ， 丰 度 灵 敏 度 可 达 10“， 是 长 寿命 
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二 、 同 位 素质 谱 法 


质谱 技术 成 为 分 析 科 学 的 重要 组 



































而 发 展 。 英 国 著 名 物理 


益 于 现代 离子 光学 理论 、 电 物理 
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论 的 成 就 和 电子 学 技 














j， 渴 望 诞 生 高 性 能 同位 素质 谱 仪 和 无 机 质谱 仪 。 





























学 家 汤姆 还 在 1913 年 
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速度 聚焦 的 质谱 从 
和 2Ne 的 存在 ; 





生 同 位 素 ， 标 志 着 质谱 技术 的 天 
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成 部 分 是 从 同位 素 的 发 现 开 始 的 ， 并 伴随 同位 素 分 析 、 研 究 和 
简陋 的 抛物 线装 置 发 现 惰性 气体 氛 的 两 个 稳定 
F 始 ， 而 汤姆 撑 的 抛物 线装 置 被 后 人 公认 为 是 
斯 顿 Aston)， 不 但 改进 了 汤姆 逊 的 抛物 线装 置 
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, 研究 、 





发 现 和 测量 了 几 十 种 元 素 的 
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仪器 性 能 改进 和 测 














成 功 解释 了 用 化 学 法 测量 的 氯 原子 量 不 为 整数 的 原 
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。 自 此 以 后 ， 随 着 质谱 
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方法 的 进步 ， 元 素 周 














测量 都 是 借助 同位 
所 扮演 的 重要 角色 


























期 表 中 的 大 多 数 元 素 的 核 素 质量 








、 同 位 素 丰 度 和 原子 量 

















素质 谱 来 完成 的 。 由 此 不 难看 出 同 
。 如 上 所 述 ， 早 期 





























立 素质 谱 技术 在 质谱 





学 的 诞生 、 发 展 历程 中 














同位 素质 谱 法 的 主要 工作 集中 于 天 然 同 




















元 素 同位 素 丰 度 、 
完善 做 出 了 重要 贡 
同位 素质 谱 法 在 物 
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当前 各 主要 大 国 的 





























原 子 质量 和 RJ 量 的 测量 ， 为 原 J 





质量 、 原 子 量 标准 值 





位 素 的 探索 、 发 现 和 
的 建立 和 元 素 周 期 表 的 




















献 。 时 至 今日 ， 元 素 同位 素 丰 度 和 
理学 的 男 一 项 工作 是 为 基本 常数 的 
科学 家 联合 开展 的 阿 伏 伽 德 罗 常 数 
































质谱 法 提高 测定 元 素 硅 同位 素 丰 度 上 


第 二 次 世界 大 
分 离 效率 监督 和 大 
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战 后 期 ， 随 着 军事 强 
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立 素 需求 的 迫切 ， 同 


I 德 罗 常 数 的 计算 提供 精确 值 9637。 





助 同位 素质 谱 法 1。 
位 素 丰 度 的 精确 值 ， 如 
王 务 ， 就 是 借助 同位 素 


























呆 素 质谱 法 成 为 同位 素 
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立 素 分 离 产 品 丰 度 质量 鉴定 的 最 +? 


确 方 法 ， 包 括 用 























气体 同位 素质 谱 法 测量 
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核 化 学 研究 工作 中 
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的 一 些 重 要 环节 ， 























素质 谱 法 给 出 的 结 





20 世纪 中 期 掀起 的 通过 测试 





素 的 工作 ， 也 是 用 


同位 素质 谱 法 是 同位 素 地 质 学、 同位 素 地 球 化 学 
试 方法 。 通 过 测定 岩石 、 矿 物 、 化 石 、 月 岩 、 陨 石 等 样品 中 
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系 元 素 的 同位 素 。 














与 此 同时 ， 在 核 物理 、 





诸如 核燃料 燃 耗 测定 、 核 反应 裂变 产 额 测定 等 的 测 
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样品 的 成 分 及 同位 素 组 成 , 探索 宇宙 奥秘 和 寻找 未 被 发 现 核 
高 灵敏 度 、 高 丰 度 灵敏 度 的 同位 素质 谱 测 量 方法 实施 的 “””。 

















元 素 含量 等 参数 ， 为 地 质 学 、 海 洋 学 、 宇 宙 探 测 、 考 古 和 
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的 勘探 、 开 采 的 主要 测 














的 某 些 元 素 同 位 素 丰 度 、 丰 度 比 、5 REX 









































远古 突 发 事件 研究 提供 丰富 的 信息 ”“”。 同 


位 素质 谱 技术 和 方法 提供 的 信息 ， 有 力 地 支持 了 科学 技术 研究 和 国民 经 济 发 展 ， 科 学 技术 进步 和 


经 济 发 展 需求 促进 同位 素质 谱 仪器 与 方法 完 

















功能 及 其 应 用 
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o X 1-1 列举 了 主要 同位 素质 谱 仪 (同位 素质 谱 法 ) 





同位 素质 谱 仪 〈 同 位 素质 谱 法 ) 功能 及 其 应 用 



































































































































方法 ( 仪器 ) 电离 方式 分 离 方法 动态 范围 方法 应 用 
GSIRMS EI 磁场 常量 - 痕 量 H. C. O. N. S 等 元 素 同位 素 测量 
碱 金属 、 碱 十 金属、 稀土 元 素 、 过 渡 金 属 元 
TIMS TI 磁场 常量 - 痕 量 素 、 钢 系 和 讽 族 元 素 同 位 素 测量 ， 大 约 占 周期 
表 中 85% 的 元 素 
MC-ICP-MS ICP 磁 - 电 常量 - 痕 量 涵盖 元 素 周 期 表 大 多 数 元 素 
ou 长 寿命 、 微 含量 宇宙 射线 成 因 核 素 的 高 灵敏 
Bus y mo m 度 、 高 丰 度 灵敏 度 分 析 
ERIS meg 磁 - 电 eig gp RUM 高 丰 度 灵敏 度 分 析 ， 微 
LIMS LI 电 - 磁 微量 - 痕 量 微 区 分 析 
HR-SIMS SI 电 - 磁 微量 - 痕 量 单 颗粒 钳 石 同位 素 分 析 ， 微 区 分 析 ， 深 度 剖析 
SVMS 5 磁场 Mu zn Ne. Kr. Xe 等 惰性 气体 同位 素 静 





三 、 无 机 质谱 法 


无 机 质谱 分 析 法 成 为 现代 科学 技术 发 
物质 成 分 分 析 技 术 发 展 逐 渐 完 善 。20 世纪 50 年 代 后 期 ， 
法 在 微量 、 痕 量 元 素 分 忆 














光 放 
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展 不 可 蔡 代 的 分 析 工具 是 从 测量 元 素 存在 开始 ， 








并 伴随 





























1 于 火花 源 质谱 的 发 展 ”…“" ， 无 机 质谱 





















































质 表 











层 横向 分 布 〈 成 像 )》 有 具 有 








看 、 泗 层 进行 单元 素 和 多 元 素 痕 量 分 析 提 供 了 


























特殊 功能 一” 。 激 光 共 振 电 离 质谱 法 





























改 光 谱 、 中 子 活 化 分 析 占 有 同样 的 地 位 。20 世纪 70 一 80 年 
代 ， 激 光电 离 质谱 法 % 人 I、 四 极 杆 电感 艳 合 等 离子 体质 谱 法 、 双 聚焦 电感 看 合 等 离子 体质 谱 法 中、 辉 
怨 质谱 法 逐渐 孕育 、 发 展 和 成 熟 "…””;， 与 此 同 























时 ， 二 次 离子 质谱 法 的 诞生 、 发 展 为 回 体 物 























有 效 方法 , 对 研究 固体 物质 深度 特征 和 元 素 表 
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(laser resonance ionization mass 


spectrometry, LRIMS) 是 基于 激光 共振 电离 光谱 与 质谱 技术 相 结合 所 形成 的 一 门 新 兴 质 谱 分 析 方 








ik, H 























有 极 高 的 元 素 、 核 素 选择 性 和 探测 灵敏 度 ， 是 
EOAR 75 13:50-921. ^ Ey t 38 jf 612; P9 8584128 I], 








设备 。 同 位 素 稀释 质谱 法 在 研究 、 应 ) 
的 方法 ， 为 多 种 学 科 和 国 
价 中 也 发 挥 着 重要 作用 时- 六 。 这 些 新 、 老 方法 的 结合 使 得 
属 元 素 和 无 机 成 分 分 村 





显著 提高 ， 不 再 
及 其 化 合 物 在 内 
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j 过 程 中 逐渐 得 至 




















前 复杂 基质 下 超 痕 量 中 长 寿命 核 素 定量 分 























成 为 解决 特殊 核 素 、 元 素 分 析 问 题 的 专用 





















































局 限于 金 


























民 经 济 的 相关 部 门 提供 准确 的 定量 信息 ， 





I 完善 ， 不 但 是 微量 、 


痕 量 元 素 分 析 最 准确 
而 且 在 测量 方法 仲裁 、 技 术 评 

































































无 机 质谱 仪 〈 无 机 质谱 法 ) 性 能 、 特 征 及 其 应 用 








机 质谱 法 的 测试 能 力 和 应 用 范围 有 了 





























帮 ， 延 伸 到 包括 H、C、O、N、S、P 等 非 金 属 元 素 
的 几乎 元 素 周 期 表 的 所 有 元 素 ， 形 成 了 比较 完整 的 分 析 方 法 和 测试 体系 。 表 1-2 
列举 了 主要 的 无 机 质谱 仪 (无 机 质谱 法 ) 性 能 、 





寺 征 及 其 应 用 。 








































































































方法 ( 仪器 ) 电离 方式 分 离 方法 动态 范围 方法 特征 及 应 用 
ICP-MS ICP 极 杆 常量 - 痕 量 常 压 进 样 ， 便 于 与 多 种 制 样 、 进 样 系统 连接 ， 一 次 
HR-ICP-MS ICP inm 进 样 提供 多 元 素 信息 
Q-SIMS SI 极 杆 微量 - 痕 量 表面 分 析 ， 深 度 分 析 ， 结 构 分 析 
TOF-SIMS SI TOF 微量 - 痕 量 成 像 技术 : 提供 二 维 、 三 维 图 像 
微 区 分 析 元 素 、 同 位 素 分 析 
HRDF-SIMS SI 电 - 磁 微量 - 痕 量 同位 素 、 元 素 分 析 ， 表 面 分 析 ， 深 度 分 析 ， 结 构 分 
析 ， 成 像 














am |o 





| 6 | 分 析 化 学 手册 OB 无 机 质谱 分 析 





























续 表 
方法 ( 仪器 ) 电离 方式 分 离 方法 动态 范围 方法 特征 及 应 用 
GDMS GD 磁 - 电 常量 - 痕 量 多 元 素 同 时 测量 
ES SS 二 全 具有 绝对 测量 性 质 ; 适用 于 具有 两 种 以 上 同位 素 的 
IDMS 取决 于 使 用 仪器 | 取决 于 使 用 仪器 - 痕 元 素 和 具有 长 寿命 放射 性 同位 素 元 素 

























































































无 机 质谱 法 可 以 采用 固体 、 液 体 和 气体 三 种 形态 样品 。 联 用 技术 的 应 用 简化 了 制 样 、 进 样 程 
序 ， 减 小 了 操作 过 程 污染 。 通 过 常规 分 析 、 微 区 分 析 、 表 面 -截面 分 机 、 深 度 剖 析 和 元 素 成 像 ， 为 
相关 学 科 、 专 业 和 行业 提供 元 素 定性 、 定 量 ， 以 及 物体 表面 与 深层 次 的 元 素 图 像 等 多 种 信息 ， 成 
为 名 副 其 实 、 应 用 广泛 的 分 析 学 科 的 重要 分 支 。 同 位 素质 谱 法 和 无 机 质谱 法 不 但 承担 传统 的 冶金 
学 、 材 料 科 学 、 核 科学 、 地 质 学 、 化 学 、 生 物 学 、 医 学 和 半导体 等 学 科 、 专 业 研 究 中 的 测试 ， 也 
是 微 电 子 技术 、 生 物 工程 、 环 境 检测 、 食 品 安全 和 化 学 计量 不 可 缺少 的 分 析 方 法 1。 在 对 土 
壤 中 微生物 代谢 潜能 评价 中、 大 陆 植物 链 烷 烃 同 位 素 组 成 研究 中 、 烟 草 分 析 中 和 兴奋 剂 检查 等 领 
域 、 专 业 的 应 用 中 也 卓有成效 。 


第 二 节 名词、 术语 el 


































































































































































































一 、 基 础 名 词 、 术 语 


本 底 (background) ”是 指 在 测量 条 件 下 ， 当 欲 测量 样品 的 离子 还 未 抵达 接收 器 时 ， 探 测 器 
所 记录 的 电信 号 。 通 常 “ 本 底 ” 由 仪器 的 记忆 效应 、 残 存 气 体 分 子 离 子 、 仪 器 噪声 和 零点 漂移 等 信 
号 组 成 。 

本 底 质 谱 图 (background mass spectrum) ”在 不 导入 样品 的 情况 下 ， 由 清洗 仪器 的 残留 溶剂 、 
样品 记忆 、 真 空 泵 油 共 气 、 色 谱 柱 流失 、 载 气 以 及 各 种 污染 物 所 产生 的 质谱 图 ， 即 为 本 底 质 谱 图 。 
如 果 本 底 质谱 的 离子 峰 多 且 很 强 ， 在 进行 样品 测试 时 ， 不 仅 会 影响 仪器 的 最 佳 性 能 ， 还 会 成 为 样 
喇 谱 图 中 的 背景 谱 图 ( 即 本 底 谱 图 )， 干 扰 谱 图 的 识别 ， 需 要 扣除 本 底 质谱 图 。 只 有 崭 除 本 底 谱 
、 干 扰 谱 图 ， 才 能 得 到 真正 的 样品 质谱 图 。 
标准 物质 (reference materials, RM)  ” 亦 称 参考 物质 。 己 确定 其 一 种 或 几 种 特性 量 值 ， 用 于 
校准 测量 器 具 、 评 价 测量 方法 或 确定 材料 特性 量 值 的 物质 。 标 准 物 质 是 国家 计量 部 门 颁布 的 一 种 
计量 标准 ， 有 具有 以 下 的 基本 属性 : 均匀 性 、 稳 定性 和 准确 量 值 。 标 准 物质 可 以 是 纯 的 或 混合 的 气 
体 、 液 体 或 固体 ， 也 可 以 是 一 件 制品 或 图 像 。 

标准 偏差 (standard deviation; SD) ”表征 测定 值 离 散 性 的 一 个 特征 参数 。 从 总 体 抽取 容 
Jg n 的 样本 进行 重复 测定 ， 由 所 测 得 的 n 次 测定 值 计算 得 出 ， 以 5 表示。 
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Y, G, - x) 


n—l 
其 特点 : 中 全 部 测定 值 都 参与 标准 偏差 的 计算 ， 充 分 利用 了 得 到 的 所 有 信息 ; 包 对 一 组 测定 
值 中 离散 性 大 的 测定 值 反 应 灵敏 ， 当 一 组 测量 中 出 现 离散 性 大 的 测定 值 时 ， 标 准 偏差 随即 明显 变 
K; @ 是 总 体 标准 差 o 的 无 偏 估计 值 ， 用 来 量度 测定 的 精密 度 是 最 有 效 的 ， 不 具有 加 和 性 。 标 
准 偏差 在 数据 处 理 中 应 用 非常 广泛 。 

不 稳定 离子 (unstable ion) ”在 离子 源 内 生成 ， 但 在 离开 离子 源 之 前 就 分 解 的 离子 。 通 常 指 
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寿命 小 于 10s 的 离子 。 由 于 这 种 离子 的 裂解 发 生 在 离子 源 内 ， 因 此 称 为 源 内 碎 裂 Cin-source 
fragmentation). 

不 确定 度 (uncertainty) ”是 表征 合理 地 赋予 被 测量 之 值 的 分 散 性 ， 与 测量 结果 相关 的 参数 。 

测量 (measurement or determination) ”定义 为 以 确定 量 值 为 目的 的 一 组 操作 。 

等 离子 体 (plasma) ” 亦 称 等 离子 区 。 一 般 指 电离 的 气体 ， 主 要 由 离子 、 电 子 和 未 经 电离 的 
中 性 粒子 所 组 成 。 因 正 负 电 蓓 密度 几乎 相等 ， 故 从 整体 上 看 呈现 电 中 性 。 例 如 ， 火 焰 和 电弧 中 的 
高 温 部 分 ， 太 阳 和 气体 恒星 的 表面 等 。 在 等 离子 体 中 电磁 力 起 主要 作用 ， 能 引起 和 普通 气体 大 不 
相同 的 内 部 运动 形态 ， 如 电子 和 离子 的 集体 振荡 ， 因 此 也 有 人 称 它 为 “物质 第 四 态 ”。 等 离子 体 
的 研究 在 天 体 物理 学 、 气 体 放 电 、 微 波 和 超声 波 流体 学 方面 都 有 重要 作用 。 在 ICP-MS 和 表面 分 
析 中 主要 用 来 产生 高 密度 离子 束 。 

ó 定义 为 测定 的 样品 同位 素 比 值 Rs 与 所 采用 的 标准 同位 素 比 值 Rs 相对 差 值 的 干 分 数 ， 即 

R. 一 人 下， 
ô (%o) = ERI x1000 


st 
































































































































































































































































































































在 应 用 该 值 时 应 该 注意 : 所 测量 ó 值 的 大 小 与 所 用 标准 相关 ， 而 不 同 实验 室 有 可 能 选用 不 同 
的 标准 。 所 以 ， 在 使 用 数据 时 应 该 换算 到 大 家 公认 的 国内 或 国际 标准 上 去 。 
电离 能 (ionization energy) ” 亦 称 电离 电位 (ionization potential )。 当 原子 获得 足够 大 的 能 量 ， 
其 一 个 或 某 些 外 层 电子 脱离 该 原子 核 的 作用 力 范围 ， 成 为 自由 电子 ， 这 时 原子 由 于 失去 电子 成 为 
离子 ， 这 种 现象 称 为 电离 。 为 使 原子 发 生 电 离 所 需 的 能 量 称 为 电离 能 ， 也 称 电离 电位 ， 以 电子 伏 
特 为 单位 。 处 于 基态 的 气态 原子 失去 1 个 电子 变 为 氧化 数 为 +1 的 阳离子 所 需要 的 能 量 叫 作 第 一 电 
离 能 ， 通 称 电离 能 。 由 氧化 数 为 +1 的 阳离子 再 失去 1 个 电子 变 为 氧化 数 为 +2 的 阳离子 所 需要 的 
能 量 叫 作 第 二 电离 能 。 

电离 度 (degree of ionization). ” 泛 指 液体 、 气 体 或 气 溶胶 在 高 温 或 高 频 电 场 作用 下 ， 生 成 的 
离子 浓度 M' 与 该 体系 中 仍然 存 有 的 自由 原子 浓度 M 和 生成 离子 浓度 M' 之 和 的 比 [M*Y/(M+M")]。 
有 离 度 遵从 Saha 方程 , 即 原子 的 电离 度 与 原子 蒸气 的 分 压强 、 元 素 原子 的 电离 电位 和 体系 的 温度 
密切 相关 。 

电离 效率 (ionization efficiency) ”电离 效率 泛 指 在 特定 环境 下 ， 经 电离 生成 的 原子 离子 数 与 
进入 电离 区 预测 量 样品 原子 总 数 之 比 ， 电 离 效率 的 高 低 取决 于 所 采用 的 电离 方法 、 电 离 机 制 和 电 
离 时 的 相关 参数 。 

电离 效率 曲线 Cionization efficiency curve) ”特定 离子 的 离子 流 强 度 随 提供 的 能 量 大 小 变化 
的 曲线 。 

电荷 数 〈charge number) ”以 电子 电量 e 去 除 离子 的 总 电荷 q 得 到 的 值 。 其 整数 值 用 z 表示 ， 
z=q/e o 

多 电荷 离子 (multiple charged ion) “ 带 有 两 个 以 上 电荷 的 离子 ， 通 常 多 电荷 离子 具有 非 整 数 
质 荷 比 ， 出 现在 质谱 图 的 分 数 质量 上 ， 形 成 “本 底 ”。 

分 辨 率 (resolution ratio) ”或 称 分 辨 本 领 (resolving power)。 定 义 为 质谱 仪 可 分 辨 相 邻 两 
个 质谱 峰 的 能 力 ， 广 义 以 R=MAM 来 度量 。M 为 可 分 辨 两 个 质谱 峰 的 质量 平均 值 ，AM 为 可 分 
辨 的 两 个 质谱 峰 的 质量 差 。 实 际 上 ， 可 分 辨 的 两 个 质谱 峰 人 允许 有 一 定 重 车 ， 使 用 时 应 注 明 重 靶 
程度 。 通 常用 两 蜂 间 的 峰 谷 高 度 为 峰 高 的 5% 或 10% 时 测量 分 辨 率 ， 即 分 辩 率 记 为 Rsa Rios; 
用 下 式 计算 : 






































































































































































































































































































































































































































































































































































































































M a 
Ro Lm——X— 
10% AM b 


m |o 


| 2 | 分 析 化 学 手册 6B] 无 机 质谱 分 析 














IF, a 为 相 邻 两 峰 的 中 心 距 ; b 为 峰 高 1090 RE RUE SE: M 为 

















为 两 个 峰 质 量 的 差 值 。 




















而 个 质谱 峰 的 质量 平均 值 ，AM 

















非 弹 性 碰撞 (inelastic collision) — TEES 


与 原子 ， 或 离子 与 分 子 发 生 碰撞 时 ， 离 子 不 仅仅 改 








变 了 运动 方向 ， 而 且 离 子 与 这 些 粒子 还 发 生 能 量 交 换 ， 这 类 碰撞 就 称 为 非 弹性 碰撞 。 





























负离子 (negativeions) ” 带 负 电荷 的 离子 ， 产 生 于 质谱 仪 的 负离子 源 。 
脱出 功 。 一 个 电子 从 金属 或 半导体 的 原子 外 层 逸 出 





IHA (work function) JRR EI), 
时 所 需要 的 功 ， 单 位 伏特 。 



























































核 素 nuclide) ” 泛 指 原子 序数 、 原 子 质量 和 能 态 不 同 的 原子 形式 ， 也 可 以 定义 为 具有 特定 




















核 特 征 的 某 种 原子 。 核 素 分 为 稳定 核 素 和 放射 核 素 ， 在 已 经 发 现 的 2000 多 种 核 素 中 ， 绝 大 多 数 
是 人 造 核 素 ， 天 然 核 素 仅 有 340 种 ， 其 中 稳定 核 素 285 种 ， 其 余 为 放射 核 素 。 























计量 (metrology) ”以 确定 量 值 为 目的 的 操作 ， 且 具有 计量 法 规 依据 ， 确 定 的 量 
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生 ， 则 此 操作 可 视 为 计量 。 


Im 





















































— 


B F. TUR 












































具有 最 高 计量 特性 ， 并 给 出 了 包括 物质 变动 性 
























































基准 物质 (primary reference materials, PRMs) 用 权威 (或 绝对 ) 方法 确定 其 特性 量 值 ， 
在 内 的 总 不 确定 度 的 估计 值 的 标准 物质 ， 其 特性 量 





























值 的 总 不 确定 度 达到 最 高 水 平 。 目 前 国际 上 公认 的 基准 物质 有 : 用 库仑 法 定 值 的 纯度 标准 物质 ， 


















































同位素 稀释 质谱 法 定 信 
等 。 基 准 物质 是 量 值 传递 的 基础 。 
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的 无 机 痕 量 元 素 标 准 溶液 ， 用 高 纯 气 体 通过 计量 法 准确 配制 的 标准 气体 


















































度 由 。 在 理解 精密 度 的 定义 时 ， 应 该 充分 注意 











精密 度 (precision) ”或 称 精度 。 定 义 为 在 规定 条 件 下 所 获得 的 独立 测量 结果 之 间 的 一 致 程 








以 下 要 点 : 精密 度 只 取决 于 随 书 









































4 


























deviation, SD). 





LER. ut 














真 值 或 规定 值 无 关 ; 精密 度 的 度量 通常 用 不 精密 度 术语 表示 , 并 计 成 测量 结果 的 标准 偏差 (standard 














基体 Cmatrix) ” 亦 称 基质 。 试 样 中 除 被 测 成 分 之 外 的 其 他 组 分 集合 的 称谓 ， 基 体 对 被 测 成 








分 的 行为 有 时 有 重要 影响 。 




















基体 效应 (matrix effects) ” 试 样 的 基本 化 学 组 成 和 物 到 
析 结 果 所 造成 的 影响 。 基 体 效应 包括 改变 被 测 元 素 的 蒸发 特性 ， 元 素 分 子 的 不 完全 解 离 ， 已 原子 
化 的 原子 重新 复合 ， 被 测 元 素 以 分 子 形式 逃逸 测量 区 ， 以 及 大 量 基体 分 子 存在 造成 的 散射 及 对 分 























析 谱 线 的 吸收 等 影响 。 





基体 校正 (matrix correction) ”克服 基体 效应 的 一 组 操作 称 作 基体 校正 。 
离子 化 Gonization) 或 称 为 电离 。 指 中 性 原子 或 分 子 失去 电子 或 捕获 电 





























E 化 学 状态 的 变化 对 待 测 元 素 定量 分 













































































子 生成 离子 的 过 程 。 




















在 质谱 分 析 中 ， 指 气相 、 液 相 、 固 相 样 品 的 原子 、 
灵敏 度 〈sensibility) ”质谱 仪 的 灵敏 度 通常 用 
到 的 离子 数 去 除 以 进入 离子 源 电离 区 域 的 样品 原子 总 数 之 比 的 百分数 ; 





















































分 子 变 为 气态 的 正 离子 或 负离子 的 过 程 。 
原子 /离子 的 转换 效率 来 定义 ， 即 用 接收 器 接收 
质谱 仪 的 绝对 灵敏 度 通常 






























































j 接 收 器 检测 到 的 离子 最 小 量度 量 ; 定量 测量 方法 的 灵敏 度 记 为 方法 流程 空 
取决 于 离子 源 的 电离 效率 ， 离 子 在 离子 源 、 分 析 器 的 传输 效率 和 接收 器 的 接 | 











值 标准 偏差 的 3 倍 。 




















改 效率 。 


随机 误差 (random error) ”在 测试 过 程 中 因 随 机 因素 作用 产生 的 具有 抵偿 性 的 误差 称 为 随机 
误差 。 随 机 误差 遵循 统计 规律 ， 随 着 测量 次 数 增加 逐渐 降低 ， 理论 上 当 测 量 次 数 足 够 多 时 ， 随 机 








误差 的 平均 值 趋向 于 零 。 

































































示 踪 剂 (tracer) “用 于 追踪 生命 体内 某 一 物质 ， 或 某 一 组 织 行为 的 试剂 称 为 示 踪 剂 ， 它 通常 











是 被 浓缩 的 稳定 性 同位 素 或 放射 性 同位 素 。 
同位 素 示 踪 法 (isotope tracer method) 
中 某 一 物质 行为 的 方法 。 


























用 同位 素 作为 示 踪 剂 来 观察 和 下 





究 生 命 体 ， 或 物体 


弹性 碰撞 Celastic collision) 





子 的 运动 方向 ， 并 不 发 生 相 互 间 的 
质子 数 Z 相同 ， 


同位 素 (isotope) 





^5 
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X = 
第 一 草 





导论 | 







































































同一 位 置 的 核 素 称 作 同位 素 ， 同 位 素 的 化 学 性 质 相似 ， 物 弄 
同 量 〈 质 ) RAA (isobaric nucleus) 








即 原子 序数 不 同 的 核 素 。 












































如 果 离 子 与 原子 ， 或 离子 与 分 子 之 间 的 碰撞 ， 仅 仅 是 改变 了 离 。 
能 量 交换 ， 这 种 相互 碰撞 就 称 为 弹性 碰撞 。 dn 
即 原子 序数 相同 ， 中 子 数 N 不 同 ， 在 元 素 周期 表 中 占有 Ë 
性 质 不 同 。 
原子 质量 数 M (M=Z+N) 相同 ， 质 子 数 (Z) 不 同 ， 






































































































































































































































































































































同位 素质 谱 Cisotope mass spectrum) 按 元 素 的 同位 素质 量 排序 的 质谱 

同位 素 直 度 (isotope abundance) ” 某 元 素 的 任 一 同位 素 占 有 该 元 素 总 核 素 的 百分比 ， 它 是 用 
检测 器 检测 的 该 元 素 任 一 同位 素 离子 束 强 度 除 以 同一 检测 器 检测 到 的 该 元 素 所 有 同位 素 离 子 束 
强度 集合 的 百分数 度量 。 

同位 素 丰 度 比 (isotope abundance ratio) ” 指 某 元 素 的 任 一 同位 素 丰 度 与 元 素 中 的 其 他 同位 
素 丰 度 的 比值 。 

稳定 同位 素 (stable isotope) “称谓 是 相对 放射 性 同位 素 而 言 的 ， 一 般 指 寿命 极 长 的 同位 素 ， 
通常 以 半衰期 10° 年 为 界 ， 大 于 此 数 的 同位 素 均 可 认为 是 稳定 同位 素 。 目 前 已 经 发 现 的 稳定 核 素 
285 种 ， 其 中 的 单 核 素 元 素 21 种 ， 实 际 仅 有 264 种 稳定 同位 素 。 

ox (stable ion?) ” 指 在 离子 源 生成 的 ， 离 开 离子 源 后 直至 到 达 检 测 器 不 发 生 裂 解 的 离 
子 。 通 常 指 寿命 比 10 s 长 的 离子 。 

cl Cerror) ”测量 结果 减 去 被 测量 的 “ 真 值 ” 之 差 。 由 于 真 值 不 能 确定 ， 实 际 上 用 的 是 约 
定 真 值 。 误 差 是 一 个 单个 数值 ， 原 则 上 已 知 误差 可 以 用 来 修正 测量 结果 ; 通常 认为 误差 含有 两 个 





















































分 量 ， 即 随机 分 量 和 系统 分 量 ， 














FATE (dilution) ”在 较 高 浓度 的 溶液 ! 





的 溶剂 或 试剂 称 为 稀释 剂 〈spike )。 


同位 素 稀 释 法 (isotope dilution method) 














自然 丰 度 的 茶 元 素 未 知 浓度 溶液 ! 











， 加 入 该 元 素 已 知 丰 度 的 定量 








等 待 两 种 溶液 均匀 混合 ， 











通过 待 测 
混合 溶液 中 的 同位 素 丰 度 和 所 加 稀释 剂量 ， 
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分 别称 为 随机 误差 和 系统 误差 。 
， 加 入 溶剂 或 试剂 使 溶液 的 浓度 变 小 ， 























所 加 








位 素 稀释 进行 定量 分 析 的 方法 。 如 在 含有 


























溶液 


混合 


= 





























析 方 法 , 稀释 法 获得 的 结果 比较 + 











系统 误差 (systematic error) 


的 误差 分 量 。 它 是 独立 于 测 












































元 素 element) 不 能 
日 成 分 子 的 基本 单元 。 


原子 量 (atomic weight) 








Es 











LE 








的 1/12， 其 数值 为 1.6605x10“'g。 









































用 化 学 


生 同 位 素 以 碳 -12 的 原子 质量 作为 标准 
原子 质量 单位 (atomic mass unit) 


m, 





但 是 ， 可 以 根据 对 产生 误差 的 原因 分 析 ， 用 已 知 的 相关 








的 同位 素 丰 度 质谱 法 测量 
音 助 公式 就 可 计算 符 测 溶液 中 的 元 素 量 。 




















常 被 作为 具有 绝对 测量 











上 量 条 件 下 通过 增加 测量 





性 质 的 方法 校正 3 
对 同一 测量 物 的 测量 过 程 中 保持 不 变 或 以 可 
量 次 数 的 , 不 能 在 相同 的 涡 


E. 








K| 


















































计算 的 原子 质量 的 加 权 














计量 






























































浓缩 同位 素 或 贫 化 同位 素 溶液 
里 ， 根据 待 测 、 

















亦 称 相 对 原子 质量 (relative atomic weight)。 是 该 元 素 所 含 各 稳 
平均 值 。 
时 原子 质量 的 单位 〈u)， 相 当 于 碳 同 位 素 碳 -12 质量 





其 他 定量 








浓缩 和 


作为 定量 分 








子 进行 校正 来 消除 系统 误差 。 
分 解 方法 再 分 成 更 简单 组 分 的 基本 物质 ， 也 可 以 把 元 素 理 





解 
























































量 分 析 方 法 。 
[以 预见 的 方式 变化 
次 数 的 方法 使 之 减 小 。 
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Pi 


[c 





质谱 (mass spectra, mass spectrum). ”按照 被 测 体 质量 大 小 排序 的 谱 线 。 

质谱 图 (mass spectrogram) ”质谱 测定 结果 经 计算 机 处 理 统计 后 ， 以 棒状 图 (或 数据 列表 形式 ) 
表示 的 谱 图 。 它 是 二 维 图 谱 ， 横 坐标 表示 离子 的 质 荷 比 (m/z)， 对 于 单 电 蓓 的 离子 ， 电 荷 数 z =1， 
横 坐 标 表 示 的 数值 即 为 离子 的 质量 ; 纵 坐 标 表 示 离 子 流 的 强度 ， 通 常用 相对 强度 来 表示 ， 即 把 被 记 
录 的 各 个 质量 数 的 离子 峰 总 强度 作为 100%， 各 离子 以 其 所 占 的 百分数 来 表示 。 质 谱 图 中 的 各 质量 














| 10 | sss m 9B 无 机 质谱 分 析 




















的 离子 峰 代 表 被 测 物质 的 属性 ， 可 作为 定性 、 定 量 分 析 的 依据 。 
质量 数 (mass number) ”这 里 指 特定 原子 的 整数 质量 数 ， 用 该 原子 原子 核 的 质子 和 中 子 之 和 

计算 ， 无量 纲 。 
质量 范围 (mass range) ”质谱 仪 能 够 测量 的 原子 质量 的 范围 

范围 ， 单 位 为 质量 单位 。 

Ette (mass charge ratio, m/z). ”离子 质量 (以 相对 原子 质量 为 单位 〉 与 它 所 带电 蓓 (以 电 

子 电量 为 单位 ) 的 比值 。 


二 、 仪 器 相关 名 词 、 术 语 


表面 电离 质谱 仪 (surface ionization mass spectrometer) ”热电 离 质 谱 仪 的 早期 称谓 ， 它 因 把 
欲 测 样品 涂 覆 离子 源 内 高 熔点 、 高 功 函 数 的 金属 带 表 面 ， 或 金属 丝 表 面 ， 借 助 通过 带 或 丝 的 电流 
产生 高 温 ， 实 现 电离 而 得 名 ， 近 年 国内 外 把 这 类 仪器 统称 为 热电 离 质谱 仪 (hermal ionization mass 
spectrometer, TIMS ). 

电感 耦合 等 离子 体 离 子 源 (inductively coupled plasma ion source, ICP-IS) “利用 射频 发 生 器 
产生 的 高 频 电 能 在 等 离子 矩 中 进行 电离 的 离子 源 。 

电感 耦合 等 离子 体质 谱 仪 Cinductively coupled plasma mass spectrometer, ICP-MS) 采用 电感 
耦合 等 离子 体 进行 电离 的 质谱 仪 ， 该 仪器 依赖 于 所 用 分 离 器 种 类 ， 划 分 为 四 极 杆 电感 耦合 等 离子 
体质 谱 仪 (inductively coupled plasma quadruple mass spectrometer, ICP-QMS)、 高 分 辨 电感 耦合 等 
离子 体质 谱 仪 (high resolution inductively coupled plasma mass spectrometer, HR-ICP-MS)、 多 接收 
感 看 合 等 离子 体质 谱 仪 (multi-couection inductively coupled plasma mass spectrometer, 
MC-ICP-MS )。 

多 接收 电感 耦合 等 离子 体质 谱 仪 (multi-collection inductively coupled plasma mass spectrometer, 
MC-ICP-MS) “采用 电感 耦合 等 离子 体 离 子 源 ， 磁 、 电 双 聚 焦 〈 或 磁 分 析 器 加 极 级 杆 能 量 过 滤器 ) 
的 分 析 器 和 联合 探测 器 组 成 的 一 种 新 型 同位 素质 谱 仪 。 具 有 在 常 压强 下 进 样 、 操 作 方 便 、 运 行 周 
期 短 、 分 析 速 度 快 、 灵 敏 度 高 和 测量 数据 精度 好 等 优点 中 1。 
火花 源 质谱 仪 Cspark source mass spectrometer, SSMS) ”采用 电 火 花 放电 形式 离子 源 的 质谱 
义 ， 可 对 被 测 成 分 的 元 素 、 同 位 素 进行 定性 、 半 定量 和 定量 分 析 。 

辉 光 放 电 质 谱 仪 ‘glow discharge mass spectrometer, GDMS) ”采用 辉 光 放电 电离 离子 源 的 质 
谱 仪 ， 是 无 机 固体 材料 ， 特 别 是 高 纯 材 料 中 痕 量 杂 质 检测 的 有 效 方法 。 

加 速 器 质谱 仪 (accelerator mass spectrometer, AMS) ”基于 加 速 器 、 磁 分 析 器 和 离子 探测 器 ， 
测量 高 能 离子 的 质谱 仪 。 AMS 克服 了 传统 质谱 测量 时 同 量 异 位 素 和 分 子 本 底 干 扰 的 限制 , 提高 了 
核 素 测量 的 高 丰 度 灵敏 度 〈 可 达 10“)， 为 地 质 、 考 古 、 海 洋 、 环 境 等 领域 的 科学 研究 提供 了 
种 强 有 力 的 工具 。 

静态 真空 质谱 仪 (static vacuum mass spectrometer, SVMS) ” 当 进 行 样品 测量 时 ,质谱 仪 的 分 
析 系 统 处 于 静态 真空 , 即 在 离子 源 、 分 析 器 和 接收 器 分 别处 于 近似 恒定 真空 状态 下 测量 的 质谱 仪 。 
静态 真空 质谱 仪 主要 用 于 惰性 气体 同位 素 测 量 ， 故 也 称 为 惰性 气体 质谱 仪 Cinert gas mass 
spectrometer); 

激光 电离 质谱 仪 (laser ionization mass spectrometer; LIMS) ”是 利用 激光 电离 离子 源 使 被 测量 
质 电离 的 质谱 仪 ， 具 有 高 灵敏 度 和 微 区 分 析 功 能 ， 可 进行 逐 层 谢 析 ， 剖 析 深 度 可 达 Dnm 至 几 十 微米 。 

激光 共振 电离 质谱 仪 Claser resonance ionization mass spectrometer, LRIMS ) 是 利用 激光 共 
振 电离 离子 源 的 质谱 仪 。 原 则 上 LRIMS 可 实现 单 原子 探测 ， 具 有 极 高 的 元 素 、 核 素 选 择 性 和 探 
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ut 











， 或 能 够 测量 的 分 子 的 分 子 量 
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测 灵敏 度 。 


气体 稳定 同位 素质 谱 仪 (gas stable isotope ratio mass spectrometer, GSIRMS) 
元 素 同 位 素 组 成 的 质谱 仪 ， 该 仪器 广泛 使 用 


























的 联合 探测 系统 ， 灵 敏 度 高 、 测 和 








无 机 质谱 仪 (inorganic mass spectrometer?) 
质谱 仪器 ， 如 火花 源 质 谱 仪 、 二 次 离子 质谱 仪 、 电 感 耦合 等 离子 体质 谱 仪 、 


同位 素质 谱 仪 (isotope mass spectrometer) 
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精度 好 ， 分 辨 率 取 决 于 分 析 器 的 类 型 。 





用 于 测量 气体 
[多 种 类 型 接收 器 组 成 




























































































对 无 机 元 素 或 无 机 化 合 物 进行 定性 、 定 量 分 析 的 





辉 光 放 电 质 谱 仪 等 。 


于 元 素 同 位 素 测量 的 质谱 仪器 ， 主 要 包括 气 
体 同 位 素质 谱 仪 、 热 电离 同位 素质 谱 仪 、 多 接收 电感 耦合 等 离子 体质 谱 仪 等 。 同 位 素质 谱 仪 测量 
的 离子 能 量 发 散 小 ， 测 量 值 的 精度 高 

热电 离 质谱 仪 (thermal ionization mass spectrometer, TIMS) ”用 于 测量 


液态 样品 同位 素 丰 度 ， 














或 丰 度 比 的 质谱 仪 ， 采 用 热电 离 源 、 磁 分 析 器 和 多 种 类 型 接收 器 组 成 的 联合 探测 系统 。 热 电离 源 
产生 的 离子 能 量 发 散 小 ， 受 干扰 少 ， 仪 器 的 灵敏 度 、 丰 度 灵敏 度 好 ， 精 度 高 。 




















二 次 离子 质谱 仪 (secondary ion mass spectrometry, SIMS) 
该 仪器 依赖 于 分 析 器 的 种 类 可 划分 为 四 
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采用 二 次 





电离 离子 源 的 质谱 仪 ， 


极 杆 二 次 离子 质谱 仪 (quadrupole secondary ion mass 


spectrometer), RERA TRHA (double secondary ion mass spectrometer)、 高 分 辨 二 次 离子 
质谱 仪 (high resolution two ion mas spectrometer) 和 时 间 飞 行 二 次 离子 质谱 仪 CTOF secondary ion 


mass spectrometer)» 


质谱 仪 (mass spectrometer) 
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一 种 采用 电 物 理 原 理 和 技术 ， 对 被 分 析 物 质 进行 电离 、 分 离 和 
测量 的 现代 分 析 仪器 。 质 谱 仪 主要 由 离子 源 、 质 量 分 析 器 、 检 测 器 、 进 样 系统 、 抽 真空 系统 、 供 电 
系统 、 数 据 处 理 和 控制 系统 组 成 。 过 去 习惯 上 将 用 电流 进行 检测 和 记录 的 质谱 
spectrometer)， 将 利用 感光 板 检测 记录 离子 的 质谱 仪 称 为 质谱 仪 (mass spectrograph)， 现 在 已 不 























仪器 叫 作 质谱 计 (mass 






































细 分 ， 统 称 质谱 仪 (mass spectrometer)。 质 谱 仪 品种 繁多 ， 按 用 途 分 类 可 分 为 有 机 质谱 仪 、 无 机 质 
谱 仪 和 同位 素质 谱 仪 ; 按照 质量 分 析 器 分 类 可 分 为 扇形 场 质 谱 仪 、 四 极 杆 质谱 仪 、 飞 行 时 间 质 谱 仪 、 
离子 回旋 共振 质谱 仪 、 离 子 阱 质谱 仪 等 ， 按 离子 源 类 别 分 可 分 为 火花 源 质谱 仪 、 电 感 耦合 等 离子 体 






































质谱 仪 、 二 次 离子 质谱 仪 、 辉 光 放 
三 、 方 法 相关 名 词 、 术 语 


表面 电离 (surface ionization, SI) 
品 涂 履 在 金属 表面 ， 当 加 热 金 属 表面 



























































































































































质谱 仪 、 激 光电 离 质 谱 仪 、 激 光 共 振 电 离 质谱 仪 等 。 










































































原子 或 分 子 与 炽热 的 固体 表面 相互 作用 实现 离子 化 。 样 
受热 燕 及 ， 未 发 出 的 原子 〈 或 分 子 ) 大 部 分 飞 离 
表面 ， 一 部 分 与 热 金 属 表面 直接 作用 形成 离子 的 过 程 即 表面 电离 。 样 品 受热 激发 释放 电子 形 
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离子 称 其 为 正 热 电离 ;样品 吸收 电子 形成 负离子 称 其 为 负 热 电离 。 离 子 化 效率 取决 于 表面 材料 的 


























功 函 数 、 表 面 温 度 及 样品 的 电离 电位 。 
表面 电离 质谱 法 (surface ionization mass spectrometry ) 









































品 涂 覆 在 高 熔点 、 高 功 函 数 的 金 忆 
BB, 








场 致电 离 (field ionization, FI) 
$8. 气态 的 样品 分 子 在 强 电 场 作 用 下 失去 电子 生成 分 子 离子 
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用 ， 或 金属 丝 表 面 ， 借 助 通过 带 或 丝 的 电流 产生 的 高 温 而 
电离 生成 的 离子 进入 质量 分 析 器 进行 分 离 和 测量 。 
全 属 丝 或 金属 针 加 上 高 电压 ， 形 成 











107—10? V/cm 的 高 场 


























于 可 以 气 化 的 有 机 化 合 物 的 离子 化 ， 是 一 种 温和 的 “ 软 ” 电 离 方式 。 











磁场 扫描 (magnetic field scan) 


式 描述 : 






































， 分 子 离子 的 能 量 为 12 一 13eV， 适 用 




















以 一 定 速度 运动 的 离子 进入 磁场 后 ， 其 运动 行为 可 以 用 下 


am |o 





| ? | 分 析 化 学 手册 OB 无 机 质谱 分 析 


2,2 
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P ds xix 
Z V 


式 中 , m 是 离子 质量 ; z 是 电荷 ; V 是 离子 加 速 电 压 ; B 是 磁场 强度 ; r 是 离子 运动 圆周 半径 。 
当 加 速 电 压 了 和 半径 > 固定 时 ， 改 变 磁 场 强 度 可 获得 不 同 m/z 的 离子 运动 轨迹 ， 称 为 磁场 扫描 。 

大 气压 电离 (atmospheric pressure ionization, APD ”在 大 气压 状态 下 进行 离子 化 的 总 称 。 如 
APCI〈 大 气压 化 学 电离 )、ESI〈 电 喷雾 电离 )、IS〈 离 子 喷雾 )、APS《〈 大 气压 喷雾 )、APPI〈 大 
气压 光 致 电离 ) 等 都 属于 大 气压 电离 。 

电场 扫描 〈electric field scan) ”以 一 定 速 度 运动 的 离子 进入 电场 后 ， 其 运动 行为 可 以 用 下 式 
描述 : 










































































































































































2.2 
B'r 
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式 中 , m 是 离子 质量 ; z 是 电荷 ; V 是 离子 加 速 电压 ; B 是 磁场 强度 ; 上 是 离子 运动 圆周 半径 。 
当 磁 场 强度 p 和 半径 + 固定 时 ， 改 变 加 速 电压 可 获得 不 同 m/z 的 离子 轨迹 ， 称 为 电场 扫描 。 

放电 电离 (discharge ionization) ”一 种 利用 放电 现象 (如 电弧 、 辉 光 、 火 花 、 电 尝 等 ) 进行 
离子 化 的 方法 。 

峰 匹 配 测量 法 (peak matching measurement) ”一 种 测定 离子 精确 质量 的 方法 。 精 度 可 达 
(110) X10 5, 根据 扇形 磁 质 谱 仪 的 基本 公式 : m/z = KBYV， 当 BB? 不 变 时 ， 质 量 分 别 为 m 和 ms 
的 两 个 离子 有 如 下 关系 : mi: m2=Vi : V2。 在 离子 接收 狭 颖 前 装 上 一 对 偏转 电极 ， 并 在 电极 上 加 
一 个 和 示波器 和 轴 相 同 的 扫描 电压 ， 将 质谱 信号 加 到 示波器 了 轴 上 ， 当 加 速 电压 在 Vi 和 V, < [uj 
交替 变化 时 ， 示 波 器 屏幕 上 就 会 交 蔡 出 现 质量 为 mi 和 mo 的 两 个 峰 ， 准 确 测定 Vi 和 Vo 比值， 在 
仪器 分 状 率 足够 高 时 ， 利 用 已 知 mi 离子 的 精确 质量 ， 即 可 算出 mm 的 精确 质量 ， 该 法 要 求 两 个 离 
子 相 对 质量 差 不 超 过 10%。 

负离子 电离 (negative ion ionization, NI) ”对 于 具有 电子 杀 和 力 比 较 大 的 元 素 捕获 一 个 电子 
可 生成 负离子 ， 这 种 离子 化 的 方法 称 为 负离子 电离 法 。 

光 致 电离 (photo ionization, PI) ” 亦 称 光 诱 导电 离 (photo-induced ionization )， 用 光照 射 样 
品 分 子 ， 使 样品 分 子 吸收 能 量 而 实现 离子 化 的 方法 。 在 各 种 光源 中 ， 激 光 具 有 高 能 、 单 色 、 易 于 
调制 、 可 聚焦 成 激光 微 束 等 特点 。 当 使 用 激光 为 离子 化 光源 时 , 称 为 激光 电离 (laser ionization, LI) 
或 激光 解吸 电离 (laser desorption ionization, LDI)。 利 用 聚焦 的 激光 束 照 射 样品 表面 ， 形 成 局 部 高 
温 等 离子 体 ， 分 离 、 聚 焦 和 检测 等 离子 体 中 的 正 、 负 离子 ， 可 以 进行 表面 和 深度 分 析 ， 此 称 激光 
(或 激光 探 针 laser probe, LP) 质 谱 法 。 

火花 源 质谱 法 〈spark source mass spectrometry, SSMS) 采用 火花 源 质谱 仪 对 被 测 成 分 (元 
素 、 同 位 素 ) 进行 定性 、 半 定量 和 定量 分 析 的 质谱 方法 。 该 法 电离 效率 高 ， 几 乎 能 使 所 有 被 测 成 
分 电离 ， 且 对 所 有 元 素 有 大 致 相同 的 电离 效率 ， 实 现 多 元 素 同时 检测 ， 曾 经 是 高 纯 材 料 、 痕 量 杂 
质 测量 的 有 效 方 法 ; 但 因 干 扰 严 重 、 谱 线 复 杂 、 测 量 值 精度 低 、 用 样 量 大 等 原因 ， 其 功能 逐渐 被 
电感 耦合 等 离子 体质 谱 和 辉 光 放 电 质 谱 所 代替 。 

辉 光 放电 质谱 法 〈glow discharge mass spectrometry, GDMSO ”利用 辉 光 放电 质谱 仪 进行 
质谱 测量 的 一 种 分 析 方 法 。GDMS 是 无 机 固体 材料 ， 特 别 是 高 纯 材 料 中 痕 量 杂质 检测 的 有 效 

静态 真空 质谱 法 (static vacuum mass spectrometry, SVMS) ” 当 进 行 样品 分 析 时 ,质谱 仪 的 分 
析 系 统 处 于 静态 真空 ， 即 在 离子 源 、 分 析 器 和 接收 器 恒定 真空 状态 下 测量 ， 称 之 为 静态 真空 质谱 
法 。 静 态 真空 质谱 法 主要 应 用 于 惰性 气体 同位 素 分 析 ， 故 也 称 为 惰性 气体 质谱 法 (inert gas mass 
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Spectrometry ) 。 与 动态 真空 质谱 法 相 比 ， 静 态 真空 质谱 法 的 优点 是 分 析 有 灵敏 度 可 提高 1 一 2 个 数量 
级 ， 从 而 降低 样品 用 量 ;， 主要 缺点 是 记忆 效应 较 大 。 
加 速 器 质谱 法 (accelerator mass spectrometry, AMS) ”使 用 加 速 器 质谱 仪 进行 高 能 量 离子 分 
析 的 质谱 方法 。 AMS 测量 的 离子 具有 高 能 量 , 有 效 克 服 了 传统 质谱 测量 时 的 同 量 异 位 素 和 分 子 本 
底 干 扰 限 制 ， 提 高 了 同位 素 测量 的 丰 度 灵敏 度 (可 达 10“)， 为 地 质 、 考 古 、 海 洋 、 环 境 等 领域 
的 科学 研究 提供 了 一 种 强 有 力 的 测试 手段 。 
激光 电离 质谱 法 (laser ionization mass spectrometry, LIMS) ”是 利用 激光 电离 质谱 仪 进行 质 
谱 分 析 的 一 种 方法 ， 具 有 微 区 分 析 功 能 ， 可 进行 逐 层 训 析 ， 痢 析 深 度 可 达 dum 至 几 十 微米 ， 分 析 
灵敏 度 高 ， 相 对 检测 极限 Sug/g, 在 高 纯 材 料 、 生 物 、 医 学 等 领域 获得 成 功 应 用 。 
激光 共振 电离 质谱 法 (laser resonance ionization mass spectrometry, LRIMS) ”是 利用 激光 共 
振 电 离 质 谱 仪 进行 质谱 分 析 的 方法 。 原 则 上 LRIMS 可 实现 单 原子 探测 ， 具 有 极 高 的 元 素 、 核 素 
选择 性 和 探测 灵敏 度 ， 是 复杂 基质 下 超 痕 量 中 长 寿命 核 素 定量 分 析 的 有 效 方法 ， 在 材料 科学 、 生 
命 科 学 、 地 质 科 学 、 天 体 物理 及 核 物理 等 领域 获得 成 功 应 用 。 
精确 质量 测定 (exact mass measurement) — LA "C 的 质量 12.00000000 为 标准 ， 采 用 高 分 辨 
质谱 仪 准确 地 测定 元 素 〈 或 核 素 ) 质量 的 方法 ， 称 精确 质量 测定 。 
激光 消融 (laser ablation) “又 称 激光 烧 蚀 。 用 强 脉冲 激光 对 固体 表面 照射 时 ， 表 面 被 迅速 加 
热 并 被 熔化 ， 由 于 产生 的 燕 气 激烈 释放 ， 使 固体 表面 受到 侵蚀 的 现象 。 
绝对 测量 Cabsolute measurement) ”绝对 测量 泛 指 不 依赖 任何 参照 物 ， 在 测量 过 程 中 有 
除 仪器 系统 误差 ， 给 出 具有 不 确定 度 测 量 值 的 方法 。 绝 对 测量 值 的 不 确定 度 依赖 于 样品 制备 、 消 
除 仪器 系统 误差 等 系列 操作 产生 的 误差 分 量 和 仪器 测量 精度 。 
快 粒子 胡 击 电离 (fast particle bombardment, FPB) “利用 具有 数 千 电子 伏 ， 或 数 万 电子 伏 动能 的 
原子 、 分 子 或 离子 对 样品 进行 艇 击 ， 以 实现 样品 离子 化 的 方法 统称 快 粒子 艇 击 电 离 。 

快 原子 又 击 电离 (fast atom bombardment, FAB) 质谱 常用 的 一 种 软 电 离 方法 。 在 离子 枪 中 ， 
电子 缀 击 的 方法 使 高 压 中 性 气体 〈 毛 或 氨 ) 电离 ， 形 成 的 氧 〈 或 化) 离子 被 电子 透镜 聚焦 ， 经 
过 一 个 中 和 器 ， 中 和 掉 毛 或 拨 离 子 束 所 携带 的 电荷 ， 成 为 定向 高 速 运动 的 中 性 原子 束 ， 高 速 中 性 
原子 Ar Xe 等 ) 对 溶解 在 基质 中 的 样品 进行 受 击 ， 在 产生 “爆发 性 ”汽化 的 同时 ， 发 生 离 子 -分 
子 反 应 ， 从 而 引发 质子 转移 ， 最 终 实现 样品 离子 化 。 一 般 可 生成 [M+H]”、[M-H > [M Z [M+Na]* 
等 分 子 离子 以 及 少数 碎片 离子 。 

离子 模拟 测量 (analog measurement of ion). ” 是 测量 离子 的 一 种 方法 ， 该 法 将 接收 的 离子 通 
过 高 稳定 、 高 欧姆 值 的 电阻 放大 ， 转 换 为 电压 信号 ， 再 经 过 电子 学 放大 器 放大 后 ， 借 助 模 数 转换 
器 转换 为 数字 信号 进行 测量 。 当 离子 浓度 较 高 时 ， 采 用 法 拉 第 杯 接收 器 测量 ， 模 拟 值 可 达 10"”cps 
(count per second， 每 秒 计 数 ); 当 离 子 密 度 较 低 时 采用 二 次 电子 倍增 器 (SEM) 的 模拟 模式 测量 ， 
通常 模拟 值 在 10"cps 以 下 。 

离子 计数 测量 (counting measurement of ion) ”质谱 分 析 时 测量 离子 的 一 种 方法 ， 该 法 将 接 
收 的 离子 通过 离子 甄别 器 排除 干扰 离子 后 ， 经 脉冲 放大 器 放大 ， 用 脉冲 计数 器 测量 ， 计 数 率 通 常 
在 105cps。 目 前 闪烁 探测 器 和 通道 式 电 子 倍增 器 都 可 用 离子 计数 测量 。 

气体 稳定 同位 素质 谱 法 (gas stable isotope ratio mass spectrometry, GSIRMS) ”该 法 因 测 量 
气体 稳定 同位 素 比 值 而 得 名 ， 如 测量 砚 、 氧 、 氮 、 硫 等 元 素 的 稳定 性 同位 素 ， 测 量 结果 的 品位 通 
常 以 6 表示， 在 同位 素 地 球 化 学 、 同 位 素 地 质 学 、 石 油 勘 探 与 开采 、 同 位 素 宇 宙 学 、 海 洋 学 等 领 
域 广 泛 应 用 ; 气体 同位 素质 谱 法 也 是 测量 氧 和 放射 性 核 素 气 、 和 所 组 成 的 不 可 蔡 代 的 方法 ， 在 核 燃 
料 生 产 、 核 反应 研究 中 应 用 。 
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二 次 离子 质谱 法 (secondary ion mass spectrometry, SIMS ) 
不 同 二 次 离子 质谱 仪 ， 可 划分 为 四 














析 的 方法 ， 该 法 依赖 于 所 











采用 二 次 离子 质谱 仪 进行 质 
极 杆 二 次 离子 质谱 法 (quadrupole 





谱 分 











secondary ion mass Spectrometry )、 高 分 辨 二 次 离子 质谱 仪 (high resolution two ion mass spectrometer)、 





双 聚 焦 二 次 离子 质谱 法 (double focusing 





secondary ion mass Spectrometry) 和 时 间 飞 行 二 次 离子 质 




















谱 法 (TOF secondary ion mass spectrometry)。 根 据 分 析 对 象 和 测量 目的 的 不 同 ， 该 法 可 进行 表层 成 





分 分 析 、 深 度 剖 析 、 成 像 和 同 











热电 离 质谱 法 (thermal ionization mass spectrometry, TIMS) 



































函数 金属 带 或 金属 丝 的 热 表 面 产生 
造 的 离子 源 与 质量 分 离 器 、 离 子 探测 器 组 建成 热 


























原子 离子 或 分 子 





立 素 精 确 测 量 ， 获 取 元 素 成 分 、 同 位 素 丰 度 、 物 质 结 构 等 多 种 信息 。 








原子 或 分 子 在 高 熔点 ` IRI 
离子 的 现象 称 为 热电 离 ， 采 用 热电 离 原 理 


功 
制 | 


















































L: 


离 质谱 仪 ; 使 











j 热 电离 质谱 仪 测量 元 素 


同位 























素 丰 度 、 同 位 素 丰 度 比 等 量 的 方法 通常 称 作 热 
子 或 负离子 ， 
使 用 的 热电 离 质谱 法 是 表面 
普遍 用 于 核 科 学 、 核 工业 、 







































































客观 上 也 存在 正 热电 离 质谱 法 (PTIMS) 和 负 热 电离 
1 离 质谱 法 。 热 电离 质谱 法 测量 的 离子 
同位 素 地 质 、 同 位 素 地 球 化 学 ， 基 础 科 





电离 质谱 法 (TIMS )。 因 为 热电 离 可 以 产生 正 离 








谱 法 (NTIMS)。 目前 广汽 












































同位 素 稀释 、 同 位 素 示 踪 相 
测量 的 最 佳 方法 。 
同位 素质 谱 法 (isotope mass spectrometry ) 











H 


结合 建立 的 同位 素 稀释 质谱 法 、 同 位 素 示 











质谱 





/ 

















测量 的 方法 。 主要 | 

















随 着 同位 素 稀释 法 和 稳定 同位 素 标 记 技术 的 发 展 ， 
学 和 环境 科学 领域 也 得 到 广泛 的 应 用 。 





可 








质 
HER 
学 等 领域 。 热 























同位 素 示 踪 (isotopic tracing) 14 


同位素 的 特征 标 i 


发 散 小 、 测 量 值 精度 高 ， 
EAJM WNA 
踪 法 ， 是 微量 、 痕 量 元 素 






































仪器 进行 同位 素 组 成 的 研究 和 原子 质量 
] 于 核 科 学 、 同 位 素 地 质 学 、 同 位 素 地 球 化 学 和 天 体 物质 ! 
位 素质 谱 法 在 生物 学 、 临 床 

















同位 素 丰 度 的 测定 。 
医学 、 药 学 、 农 


























u, 追踪 其 在 化 学 反应 、 生 态 环 境 、 生 


物体 内 动态 变化 规律 的 过 程 和 结果 ， 被 标记 的 同位 素 称 作 同 位 素 示 踪 剂 (isotopic tracer)。 稳 定 同 











位 素 示 踪 剂 以 其 质 














量 数 作为 标记 ， 放 射 性 同位 素 示 踪 剂 以 其 
示 踪 剂 的 行为 和 变化 来 研究 和 追踪 某 一 物质 的 动态 行为 和 分 布 转移 规律 。 放 射 性 
优点 是 灵敏 度 高 、 操 作 简便 、 容 易 识 别 ， 稳 定性 同位 素 示 踪 剂 的 优点 是 没有 放射 性 ， 不 会 污染 环 
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ET 








境 和 对 生物 体 造 成 辐射 伤 

无 机 质谱 法 (inorganic mass spectrometry ) 
定量 分 析 的 方法 。 早 
辉 光 放 






































缺点 是 灵敏 度 低 、 测 定 仪器 复杂 。 








j 质 谱 





M 


期 以 火花 源 质谱 法 、 二 次 离子 质谱 法 为 3 
质谱 法 的 成 熟 , 拓宽 了 无 机 质谱 法 的 应 用 领域 。 在 高 纯 气 体 、 高 纯 材 料 中 痕 量 杂 





放出 的 特征 射线 作为 标记 。 


仪器 对 无 机 




















通过 观测 
同位 素 示 踪 剂 的 














元 素 或 无 机 化 合 物 进行 定性 




















无 机 物 元 素 分 析 ， 固 体 表面 
有 灵敏度， 可 提供 定性 、 定 量 和 结构 等 多 种 信息 。 

延迟 引出 (delayed extraction? 
法 产生 的 离子 ， 在 离子 产生 一 定时 间 《 几 十 纳 秒 ) 










































































质谱 法 (mass spectrometry, MS) 
将 待 测 物 电 离 形成 带电 离 


eI 


























的 微 区 和 深度 分 析 等 有 成 功 应 




















之 后 

















再 施加 











E ， 随 着 电感 耦合 


1， 无 机 质谱 的 突出 优点 是 它 具 


等 离子 体质 谱 法 、 
质 分 析 ， 
有 超 高 


























用 于 飞行 时 间 质 谱 的 一 种 技术 ,对 利用 激光 解吸 等 脉冲 式 方 
引出 电压 ， 这 样 可 以 
的 分 散 。 通 过 此 方法 可 提高 飞行 时 间 的 分 辨 能 力 ， 从 而 得 到 较 高 分 辨 率 的 质谱 图 。 
亦 称 质谱 学 (mass spectroscopy), XHA H] 
子 ， 离 子 按 质 荷 比 m/z 分 离 、 检 测 的 方法 。 质 谱 法 是 实现 








动能 量 














离子 化 方式 ， 
原子 (分 子 ) 





质量 测定 ， 同 位 素 分 离 、 分 析 ， 物 质 结构 鉴定 以 及 气相 离子 化 学 基础 研究 的 谱 学 方法 。 作 为 一 种 









































检测 手段 ， 其 灵敏 度 高 ， 定 性 的 专 一 性 强 ， 定 量 再 现 性 好 ， 能 够 给 出 被 分 析 物 质 的 质量 数 及 丰富 
































的 结构 信息 。 
域 ， 在 现代 分 离 、 











分 析 领 域 中 占有 重要 的 地 位 。 

















它 源 于 电 物 理学 ， 是 许多 学 科 的 边缘 科学 和 前 沿 学 科 之 一 。 其 应 用 遍及 各 个 科学 领 
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W | 













































































































































































第 一 章 导论 | 
一 一 y> sr, y M 4M 
第 三 节 ”相关 基本 常数 和 单位 制 
一 、 基 本 物理 常数 
表 1-3 给 出 了 与 同位 素质 谱 、 无 机 质谱 相关 的 基本 常数 。 
相关 的 基本 常数 
常数 名 称 (E ) Š f 
符号 数值 单位 
中 文 xx 
基本 电荷 elementary charge e 1.6021764729(63)x10 '” C 
原子 质量 常数 atomic mass constant my 1.66053873(13)x10 7? kg 
原子 质量 单位 atomic mass unit u lu=1.66053873(13)x10 7 kg 
阿 伏 伽 德 罗 常数 Avogadro constant NA 6.02214199(47) x10? mol ! 
法 拉 第 常数 Faraday constant F 96485.3415(39) C/mol 
摩尔 质量 (2C) molar mass of carbon(2C) M(?C) 12x10? kg/mol 
摩尔 气体 常数 Imolar gas constant R 8.314472(15) J/(mol-K) 
! HABT molar volume, ideal gas, RT/p, -3 3 
ERER GEBA 5o os 14K， p-101.325kPa Vas 22.41399(39)x10 m?/mol 
玻 尔 效 曼 常数 Boltzmann constant K 1.3806503(24)x10 > J/K 
标准 大 气压 standard atmosphere atm 101325 Pa 
二 、 国 际 单位 制 的 相关 基本 单位 和 导出 单位 
表 1-4 和 表 1-5 给 出 了 国际 单位 制 的 基本 单位 和 相关 导出 单位 。 
LE 国际 单位 制 中 的 相关 基本 单位 
单位 名 称 _ 
物理 量 单位 符号 
中 文 英文 
长 度 米 meter m 
质量 T kilogram kg 
寺 间 Th second s 
电流 强度 安培 ampere A 
物质 的 量 摩尔 mole mol 
国际 单位 制 中 具有 专门 名 称 的 相关 导出 单位 
z 单位 名 称 UEM COR E 
物理 量 单位 符号 用 SI 单位 表示 的 表示 式 
中 文 英文 
压强 帕斯卡 ， 牛 / 米 ? pascal, newton per square meter Pa, N/m2 kg/(m-s2) 
功率 瓦特 ， 焦 / 秒 watt, joule per second W, J/s kg-m2/s° 
电量 库仑 coulomb C A's 
电压 、 电 动 势 伏特 volt V, W/A m?.kg/(s?:A) 
磁 通 量 密度 特 斯 拉 tesla T kg/(A-s) 
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三 、 相 关 的 单位 换算 


` 



































单位 和 压力 





Ld ar | 


分 别 列 于 表 1-6 MK 1-7. 




















m S 

B = 
=, 
Bl 
| 








表 质量 单位 的 换算 
单位 kg g mg ug t 
E. 1 10? 10* 10? 10? 


压力 单位 的 换算 














单位 | 巴 (bar) 帕斯卡 (Pa) 标准 大 气压 (atm) 毫米 汞 柱 (mmHg? 毫米 水 柱 (mmH20) 
量 1 10000 0.98692327 750.06168 10197.162 
Au A 2» » INA 
第 四 节 ”获取 信息 的 主要 途径 
一 、 学 术 机 构 
相关 学 术 机 构 网 站 见 表 1-8。 
相关 学 术 机 构 网 站 
学 术 单位 
网 址 





中 文 名 称 


英文 名 称 ( 缩写 ) 








H 





际 纯粹 与 应 











化 学 联合 会 





International Union of Pure and 
Applied Chemistry (IUPAC) 


http://www.iupac.org 

















国际 质谱 学 会 基金 会 


International Mass Spectrometric foundation 


(IMSSF) 


http://www.imss.nl 














American Society for Mass Spectrometry (ASMS) 


http://www.asms.org 














European Society of Mass Spectrometry(ESMS) 


http://www.esms-mohs.eu 
http://www.bmb.leeds.ac.uk/esms 





Dutch Society for Mass Spectrometry (NVMS) 


http://www.denvms.nl 














Swedish Mass Spectrometry 











瑞典 质谱 学 会 Society (SMSS) http://www.smss.se 
瑞士 质谱 组 CMS tar Mass Specitomeiry http://www.sgms.ch 

















British Mass Spectrometry Society (BMSS) 


http://www.bmss.org.uk/index. html 





加 拿 大 质谱 学 


Canadian Society for Mass Spectrometry (CSMS) 


http://www.csms-scsm.ca 











学 
印度 质谱 学 会 


ISMAS 


http://www.ismas.org 














澳大利亚 和 新 西 兰 质谱 学 会 

















Australian and New Zealand Society for 
Mass Spectrometry (ANZSMS) 


http://www.anzsms.org 





South African Association for Mass Spectrometry 











rN i-e š Laine 

南非 质谱 协会 (SAAMS) http://www.saams.up.ac.za 
香港 质谱 学 会 Hong Kong Society of Mass Spectrometry http ://www.hksms.org 
台湾 质谱 学 会 Taiwan Society for Mass Spectrometry http://www.tsms.org.tw/ 








—. 期刊 

















Pr 





国内 相关 学 术 期 刊 





国内 及 国外 相关 学 术 期 刊 分 别 见 表 1-9 和 表 1-10。 










































































期 刊 名 称 | 
网 址 及 E-mail 
中 x 英 文 
E sP a, , A http:// .jcmss.com. 
质谱 学 报 Journal of Chinese Mass Spectrometry Society u d UG IC RU" a 
o š : ; http:// .analchem. 
分 析 化 学 Chinese Journal of Analytical Chemistry E Me ue RR 
fxhx Gciac.jl.cn 
i http:// .fxcsxb. 
分 析 测 试 学 报 Journal of Instrumental Analysis P bd PESASSE 
fxcxb@china.com 
Sr : ; http:// .aest.org. 
原子 能 科学 技术 Atomic Energy and Science Technology P A E 
yzk@ciae.ac.cn 
SAY SE ES "m : ; http:// jnrc.org. 
核 化 学 与 放射 化 学 Journal of Nuclear and Radiochemistry 有 
hhx @ciae.ac.cn 
X http:// .tws.org. 
同位 素 Journal of Isotopes ib bd oa 
tws G ciae.ac.cn 
' http:// .analab. 
分 析 实 验 室 Chinese Journal of Analysis Laboratory xus sen 
TS RS http:// .ms17. 
现代 科学 仪器 Modern Scientific Instruments P WRN: ms Ks 
info instrumentation.com.cn 
TERT ! Y http://www.ykcs.ac.cn 
岩 矿 测试 Rock and Mineral Analysis TANT 
ykes zashiG'sina.com 
http:// .cima.org. 
分 析 仪 器 Analytical Instrumentation M NDS OR 
fxyqzzQ 126.com 
冶金 分 析 Metallureical Analvsis http://journal.yejinfenxi.cn 
RS š XS yjfx G analysis.org.cn 
ds pipi En Š i http://www.cam1992.com 
me +E. P qq 
化 学 分 析 计 量 Chemical Analysis and Metrology ausmetto 26 com 
ap a : http://www.fxkxxb.whu.edu.cn 
| 学 学 J al of Analytical S 
分 析 科 学 学 报 ournal of Analytical Science fxkxxb@whu.edu.cn 
š: 3 http:// 2 : 
中 国 环境 监测 Environmental Monitoring in China u sss 
webmaster@cnemc.cn 
ee : ! http:// .fxesjsyyq.net 
分 析 测 试 技术 与 仪器 Analysis and Testing Technology and Instruments i dd IAS 
fxcs@licp.cas.cn 
^ RT Physical Testing and Chemical Analysis, Part B http://Ihjy.qikann.com/ 
理化 检验 -化 学 分 册 Chemical Analysis hx Q mat-test.com 





国外 相关 学 术 期 刊 















































期 刊 名 称 
= = 网 址 
英 文 (缩写 ) 中 x 
International Journal of Mass Spectrometry 国际 质谱 学 报 http://www.journals.elsevier.com/international-jour 
inal-of-mass-spectrometry/ 
Rapid Communications in Mass Spectrometry 质谱 快报 http://onlinelibrary.wiley.com/journal/10.1002/(ISS 
(RCMS) Run N) 1098-2787 
Journal of Mass Spectrometry (IMS) 质谱 学 报 An 1076-51 
Journal of the Mass Spectrometry Society of Japan 本 质谱 学 会 杂志 www.jstage.jst.go.jp/browse/massspec/57/4/ conte 
(MSSJ) pi CSS nts 
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续 表 
期 刊 名 称 
= 网 址 
X 文 ( 缩 写 ) 中 文 
Mass Spectrometry Reviews 质谱 学 评论 http://www.interscience.wiley.com/jpages/0277- 
7037/ 
Analytical Chemistry (Anal. Chem.) 分 析 化 学 [ 美 
Analytical Communication (anal.Commun.) 分 析 通 讯 [ 美 http://pubs.rsc.org/en/journals/journalissues/ac 
" š dr ae http://www.xyleminc.com/en-us/products/analyti 
: š 3 4 š 
Analytical Instrumentation (Anal. Instrum.) 分 析 仪 器 [ 美 instrumentation/Pages/default.aspx 
Analytical Letters (Anal. Lett.) 分 析 通 报 [ 美 http://www.tandfonline.com/toc/lan120/current 
http://pubs.rsc.org/en/journals/journalissues/ap/# 
Analytical Proceedings (Anal. Proc.) 分 析 学 报 [ 英 lissueid=ap1993_30_12&type=archive&issnprint= 
0144-557x 
Analytical Sciences( Anal. Scin.) 分 析 科 学 [ 英 http://www.analyticalsciences.com/ 
International Journal of Environmental Analytical ET m" http://www.tandfonline.com/loi/geac20ft. 
国际 环境 分 析 杂 志 : 
Chemistry (Intern.J.Environ. Anal. Chem.) 未 环境 分 析 杂 志 |[ 英 ] Vz50cewQj YQ 
Journal of American Sciety for Mass Spectrometry 美国 质谱 学 会 会 志 [ 美 ] http://www.sciencedirect.com/science/journal/ 
(J. Amer. Sci. Mass Spectrom.) š MH "S 10440305 
Journal of Analytical Atomic Spectrometry (J. PIENE http://pubs.rsc.org/en/Journals/JournalIssues/J Ast 
Anal. At. Spectrom. ) ANLE TOGIEASGUR] !recentarticles&all 
a a in Analytical Chemistry (Rev. Anal. 分 析 化 学 评论 [ 英 ] http://www.degruyter.com/view/j/revac 
em. 
; Tadei d ——— http://www.journals.elsevier.com/separation-and- 
; ¿y r E; š 
Separation and Purification Technology 分 离 与 纯化 方法 [ 英 ] purification- techhology/ 
Separation Science & Technology 分 离 科 学 与 技术 [ 英 ] http://www.tandfonline.com/toc/lsst20/current#. 
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一 、 质 谱 仪 器 的 基本 结构 


质 
方法 ， 


谱 分 析 法 主要 是 通过 对 样品 离子 质 荷 比 的 分 析 而 实现 对 样品 进行 定性 和 定量 的 一 种 分 析 





实现 质谱 分 析 的 仪器 称 为 质谱 仪器 。 


一 台 质 谱 仪器 通常 可 分 为 进 样 系统 、 离 子 源 、 质 量 分 析 器 、 离 
空 系统 等 几 大 部 分 ， 如 图 2-1 所 示 。 进 样 系统 按 要 求 把 需要 分 析 的 


源 是 用 





























来 使 样品 通过 不 同 的 电离 方式 进行 离子 化 的 装置 ， 离 子 源 除 


























子 检测 器 、 数 据 处 理 系统 、 真 
样品 装 入 或 送 入 离子 源 。 离 子 
了 有 使 样品 电离 的 功能 外 ， 还 









































有 使 电离 后 的 离子 汇聚 和 加 速 引 出 功能 。 质 量 分 析 器 是 将 来 自 离子 





按 空间 


强度 的 装置 。 通 常 离子 源 、 质 量 分 析 器 和 离子 检测 器 都 工作 在 高 真 


10 °— 


算 和 处 理 从 检测 器 获取 的 大 量 数据 ， 实 时 给 出 分 析 结 果 。 男 外 ， 随 着 
速 发 展 ， 质 谱 仪 器 的 控制 和 操作 均 己 实现 高 度 自动 化 和 人 性 化 。 












































位 置 、 时 间 先 后 等 进行 分 离 的 装置 。 检 测 器 是 用 来 接收 、 检 


























源 的 离子 束 中 不 同 质 量 的 离子 
测 和 记录 被 分 离 后 的 离子 信号 












































空 状态 下 ， 真 空 范 围 通常 在 















































10 Pa， 真空 系统 负责 提供 和 维持 仪器 正常 工作 所 需要 的 真 















































空 度 。 数 据 处 理 系统 用 高 效 计 















































虹 子 技术 和 计算 机 技术 的 高 








质谱 仪 的 基本 组 成 


二 、 质 谱 仪 器 的 分 类 


质 
复杂 ， 








谱 分 析 应 用 很 广 ， 适 用 不 同 分 析 目 的 和 要 求 的 质谱 仪器 种 类 
没有 一 个 统一 标准 。 传 统 的 分 类 方法 基本 上 是 根据 仪器 的 









































行 划 分 。 


根据 仪器 用 途 ， 可 ; 























根据 仪器 的 核心 部 件 ( 如 离子 源 或 质量 分 析 器 ) 的 类 型 进行 分 类 ， 











辉 光 放 


























离子 检测 器 数据 处 理 系统 


繁多 ， 造 成 仪器 的 分 类 也 比较 


j 途 或 仪器 核心 部 件 的 类 型 等 进 


秆 质谱 仪器 分 为 有 机 质谱 仪 、 无 机 质谱 仪 和 同位 素质 谱 仪 。 








可 将 质谱 仪 分 为 热电 离 质谱 仪 、 














质谱 仪 、 二 次 离子 探 针 质 谱 仪 、 电 感 耦合 等 离子 体质 谱 仪 、 激 光电 离 质谱 仪 、 飞 行 时 间 质 谱 
































仪 、 四 极 杆 质谱 仪 、 离 子 阱 质谱 仪 、 加 速 器 质谱 仪 、 傅 里 叶 变换 离子 








可 旋 共振 质谱 仪 等 中 。 因 此 ， 了 
































解 各 类 仪器 的 性 能 和 特点 ， 并 根据 应 用 目的 来 选择 质谱 仪器 是 非常 重 














要 的 原则 。 
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第 二 三 进 样 系统 














质谱 分 析 需 要 把 不 同形 态 的 待 分 析 样 品 通 过 特定 的 方法 和 途径 送 入 离子 源 内 进行 电离 分 析 ; 
通常 把 所 有 用 于 完成 这 种 样品 引入 功能 的 部 件 或 装置 称 为 样品 进 样 系统 。 样 品 进 样 系统 可 细 分 为 
直接 进 样 系统 和 间接 进 样 系统 。 


、 直 接 进 样 系统 


直接 进 样 系统 主要 用 于 难 挥发 的 固体 样品 ， 把 经 过 物理 或 化 学 处 理 后 的 样品 直接 装 入 离子 
源 ， 再 在 真空 环境 下 通过 不 同 电离 方式 进行 电离 分 析 。 


二 、 间 接 进 样 系统 


些 易 挥 发 的 固体 样品 和 和 气体 样品 不 能 直接 装 入 离子 源 ， 需 要 使 用 一 些 专用 进 样 装置 把 样品 
进 离子 源 进行 电离 分 析 " 7。 
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离子 源 是 质谱 仪器 最 主要 的 组 成 部 件 之 一 ， 其 作用 是 使 被 分 析 的 物质 分 子 或 原子 电离 成 为 离 
子 ， 并 将 离子 会 聚 成 具有 一 定 能 量 和 一 定 几 何 形状 的 离子 束 。 由 于 被 分 析 物 质 的 多 样 性 和 分 析 要 
求 的 差异 ， 物 质 电离 的 方法 和 原理 也 各 不 相同 。 在 质谱 分 析 中 ， 常 用 的 电离 方法 有 电子 稻 击 、 离 
子 友 击 、 原 子 龙 击 、 真 空 放 电 、 表 面 电 离 、 场 致电 离 、 化 学 电离 和 光 致 电离 等 。 各 种 电离 方法 是 
通过 对 应 的 各 种 离子 源 来 实现 的 ， 不 同 离子 源 的 工作 原理 不 同 ， 其 结构 也 不 相同 。 

离子 源 是 质谱 仪器 的 一 个 重要 部 分 ， 它 的 性 能 直接 影响 仪器 的 总 体 技术 指标 。 因 此 ， 对 各 种 
离子 源 的 共性 要 求 如 下 : 

(D 产生 的 离子 流 稳定 性 高 ， 强 度 能 满足 测量 精度 ; 

Q) 离子 的 能 量 发 散 小 ; 

@ 记忆 效应 小 ; 

由 质量 歧视 效应 小 ; 

@ 工作 压强 范围 宽 ; 

© 样品 和 离子 的 利用 率 高 (91。 


一 、 电 子 秦 击 型 离子 源 


BETETA Celectron impact ion source) 是 利用 具有 一 定 能 量 的 电子 束 使 气态 的 样品 分 
子 或 原子 电离 的 离子 源 《〈 简 称 E 源 )。 具 有 结构 简单 、 电 离 效 率 高 、 通 用 性 强 、 性 能 稳定 、 操 作 

等 特点 ， 可 用 于 气体 、 挥 发 性 化 合 物 和 金属 蒸气 等 样品 的 电离 ， 是 质谱 仪器 中 广泛 采用 的 电 
离 源 之 一 。 

在 质谱 分 析 领 域 ， 为 了 适应 不 同样 品 电离 的 需求 ， 质 谱 仪 器 会 配置 不 同 功能 的 离子 源 。 但 电 
子 笑 击 源 作为 一 个 基本 装置 ， 仍 被 广泛 应 用 在 气体 质谱 仪 、 同 位 素质 谱 仪 和 有 机 质谱 仪 上 。 应 该 
特别 指出 ， 电 子 肥 击 源 是 最 早 用 于 有 机 质谱 分 析 的 一 种 离子 源 ， 可 提供 有 机 化 合 物 丰 富 的 结构 信 
息 ， 具 有 较 好 的 重复 性 ， 是 有 机 化 合 物 结构 分 析 的 常规 工具 。 
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B 子 又 击 离子 源 一 般 由 灯丝 (或 称 阴极 )、 电 子 收集 极 、 狭 终 、 永 和 久 磁 铁 、 聚 焦 电 极 等 组 成 ( 见 
图 2-2). 











EN | 聚焦 电极 
AE ERN P. 


样品 
° Oo@ 00 Go oo 8 oo QP 050 

















3 离子 收集 极 “ 


永久 磁铁 
电子 训 击 型 离子 源 示意 图 


灯丝 通常 用 钨 丝 或 铁丝 制 成 。 在 高 真空 条 件 下 ， 通 过 控制 灯丝 电流 使 灯丝 温度 升 至 2000 C EA 
发 射电 子 。 一 定 能 量 的 电子 在 电离 室 与 气态 的 样品 分 子 或 原子 相互 作用 使 其 部 分 发 生 电离 。 永 和 久 
磁铁 产生 的 磁场 使 电子 在 电离 室内 做 螺旋 运动 ， 可 增加 电子 与 气态 分 子 或 原子 之 间 相 互 作用 的 概 
率 ， 从 而 提高 电离 效率 。 电 离 室 形成 的 离子 在 推 斥 极 、 抽 出 极 、 加 速 电压 Caccelerating voltage), 
离子 聚焦 透镜 等 作用 下 ， 以 一 定 速度 和 形状 进入 质量 分 析 器 。 




























































































































































































































































































在 电子 脓 击 源 中 ， 被 测 物质 的 分 子 (或 原子 ) 或 是 失去 价 电子 生 成 正 离子 : 
M+e — M'+2e ` (2-1) 
或 是 捕获 电子 生成 负离子 : 
Mr+e —— M` (2:25 
一 般 情况 下 ， 生 成 的 正 离子 是 负离子 的 105 倍 。 如 果 不 特别 指出 ， 常 规 质谱 只 研究 正 离子 。 
双击 电子 的 能 量 一 般 为 70eV, 但 较 高 的 电子 能 量 可 使 分 子 离子 上 的 剩余 能 量 大 于 分 子 中 某 些 键 的 
键 能 ， 因 而 使 分 子 离子 发 生 裂 解 。 为 了 控制 碎片 离子 的 数量 ， 增 加 分 子 离子 峰 的 强度 ， 可 使 用 较 
低 的 电离 电压 。 一 般 仪器 的 电离 电压 在 5—100V 范围 内 可 调 。 







































































电子 艇 击 源 的 一 个 主要 缺点 是 固 、 液 态 样品 必须 气 化 进入 离子 源 ， 因 此 不 适合 于 难 挥 发 的 样 
品 和 热 稳定 性 差 的 样品 中。 
二 、 离 子 麦 击 型 离子 源 
利用 不 同 种 类 的 一 次 离子 源 产 生 的 高 能 离子 束 缀 击 固体 样品 表面 ， 使 样品 被 受 击 部 位 的 分 子 
和 原子 脱离 表面 并 部 分 离子 化 一 一 产生 二 次 离子 ， 然 后 将 这 些 二 次 离子 引出 、 加 速 进入 到 不 同类 
型 的 质谱 仪 中 进行 分 析 。 这 种 利用 高 能 一 次 离子 缀 击 使 被 分 析 样 品 电离 的 方式 统称 为 离子 麦 击 电 
离 。 使 用 的 一 次 离子 源 包括 氧 源 、 纪 源 、 钨 源 、 儿 源 等 。 
1， 溅 射 过 程 及 溅 射电 离 的 机 理 
个 几 干 电子 伏 能 量 的 离子 束 (初级 离子 ) 和 固体 表面 碰撞 时 ， 初 级 离子 和 固体 晶 格 粒子 
相互 作用 导致 的 一 些 过 程 如 图 2-3 所 示 。 一 部 分 初级 离子 被 表面 原子 散射 ， 另 一 部 分 入 射 到 
固体 中 ， 经 过 一 系列 碰撞 后 ， 将 能 量 传递 给 唱 格 。 获 得 一 定 能 量 的 唱 格 粒子 反弹 发 生 二 级 、 
— Sg flt fit, 使 其 中 一 些 从 靶 表 面向 真空 发 射 , 即 溅 射 。 溅 射出 来 的 晶 格 粒子 大 部 分 是 中 性 的 ， 
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上 电子 成 为 带 正 电 或 负电 的 粒子 , 这 部 分 带电 粒子 称 为 二 次 








另 有 一 小 部 分 粒子 失去 电子 或 得 
Au. 
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溅 射电 离 过 程 











关于 二 次 离子 产生 的 机 理 ， 有 许多 学 者 进行 了 研究 ，Evans 的 综述 认为 有 两 种 过 程 导 致 二 次 
离子 产生 。 一 种 是 “动力 学 ”过 程 ， 连 级 碰撞 的 结果 使 电 中 性 的 晶 格 粒子 发 射 到 真空 中 ， 其 中 一 
部 分 处 于 亚 稳 激发 态 ， 它 们 在 固体 表面 附近 将 价 电子 转移 到 固体 导 带 顶端 而 电离 。 另 一 种 是 “化 
学 ”过 程 ， 认 为 在 样品 靶 中 存在 化 学 反应 物质 ， 比 如 氧 ， 由 于 氧 的 高 电子 亲 和 势 减少 了 自由 导 带 
电子 数目 ， 这 就 降低 了 在 固体 中 生成 的 二 次 离子 的 中 和 概率 ， 人 允许 它们 以 正 离子 发 射 。 反 应 物质 
J 能 是 固体 中 本 来 就 存在 的 ， 也 可 以 是 以 一 定 的 方式 加 入 体系 的 。 在 这 两 个 过 程 中 ,“ 化 学 ”过 
程 起 主导 作用 5 。 

2.， 几 种 常用 的 一 次 离子 源 
前 在 离子 艇 击 电离 方式 中 ， 用 于 产生 一 次 离子 的 离子 源 型 号 很 多 ， 主 要 介绍 下 面 两 种 类 型 
的 离子 源 : 冷 阴极 双 等 离子 体 源 和 液态 金属 场 致 电离 离子 源 。 

d) 冷 阴 极 双 等 离子 体 源 ”世界 上 不 同 厂 家 制造 的 SIMS 仪器 ， 所 选用 的 冷 阴 极 双 等 离子 体 
离子 源 可 能 因 生产 厂家 及 型 号 不 同 ， 外 形 结构 差异 很 大 ， 但 基本 工作 原理 类 同 。 图 2-4 为 冷 阴极 
双 等 离子 源 的 基本 结构 示意 。 

冷 阴极 双 等 离子 体 离子 源 具 有 电离 效率 高 、 离 子 流 稳定 、 工 作 可 靠 及 能 产生 极 性 相反 的 引出 
离子 等 特点 。 

(2) 液态 金属 场 致 电离 离子 源 ” 场 致电 离 离 子 源 通常 使 用 的 金属 有 锋 、 钢 、 钨 等 ， 使 用 金 
属 离子 禾 击 固体 样品 表面 产生 负 的 二 次 离子 ， 多 用 于 氧 、 硫 、 碳 等 非 金属 元 素 的 分 析 。 由 于 一 
次 金属 离子 在 样品 表面 会 产生 电荷 累积 效应 ， 因 此 需要 配合 电子 枪 使 用 。 图 2-5 是 钨 源 的 基本 
结构 示意 。 
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图 a 图 EM 





P. 抽取 极 电压 约 10kKV 
O5. O- - 
陶 登 绝缘 体 
AE par 
(悬浮 电压 约 350V ) 


永 磁 体 
冷 阴极 双 等 离子 源 的 基本 结构 示意 图 "1" 


JIR as 





岗子 抽出 板 
钨 源 的 基本 结构 示意 图 


=. J šh El ES f. IR 


HT BAD, EP sqa ae JHI Sb CR E S isu, MAAWAT 
的 粒子 不 是 带电 离子 , Tf Ae DR IRI HP PERS KERTET FLEX DS T Sr. Cfast atom 
bombardment source, FAB). 

ETETE 20 世纪 80 年 代 发 展 起 来 的 一 种 新 技术 。 由 于 电离 在 室温 下 进行 和 不 要 求 样品 
气 化 ， 这 种 技术 特别 适合 于 分 析 高 极 性 、 大 分 子 量 、 难 挥发 和 热 稳 定性 差 的 样品 。 具 有 操作 方 
灵敏 度 高 、 能 在 较 长 时 间 里 获得 稳定 的 离子 流 、 便 于 进行 高 分 辨 测试 等 优点 。 因 此 得 到 迅速 
成 为 生物 化 学 研究 领域 中 的 一 个 重要 工具 。 

原子 受 击 既 能 得 到 较 强 的 分 子 离子 或 准 分 子 离子 ， 同 时 也 会 产生 较 多 的 碎片 离子 ; 在 结构 分 
析 中 虽然 能 提供 较为 丰富 的 信息 。 但 也 有 其 不 足 ， 主 要 是 : 

O 甘油 或 其 他 基质 (matrix) 在 低 于 400 的 质量 数 范围 内 会 产生 许多 干扰 峰 ， 使 样品 峰 识别 
难度 增加 ; 
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© 对 于 非 极 性 化 合 物 ， 灵 敏 度 明显 下 降 ; 

© 易 造 成 离子 源 污染 。 

原子 艇 击 源 中 使 用 的 艇 击 原子 主要 是 Ar 原子 。 在 放电 源 中 ， 人 氧气 被 电离 为 Ar*， 经 过 一 个 加 
速 场 , Ar 具有 5—10keV 的 能 量 , 快速 的 Ar 进入 一 个 充 有 0.01 一 0.1Pa 氢气 的 碰撞 室 , 与 “静止 ” 
的 Ar ETNE, REBER. B: 
Ar (快速 ) +Ar (静止 ) — Ar (快速 ) +Ar (静止 ) (2-3) 

生成 的 快速 Ar 原子 保持 了 原来 Ar IT L BIA Bets, Pts s. Sii FERRE SUR 
离子 。 在 射出 碰撞 室 的 快 原子 中 还 夹杂 有 Art, TERI E KAREZ [8] E DH iP RT DUE Ar 偏转 掉 ， 
仅 使 Ar AFETE m. B 2-6 是 原子 受 击 源 的 结构 示意 。 

JP, du AR. (Xe). AA (He) 等 其 他 情 性 气体 的 原子 也 可 用 作 必 击 原子 使 用 中 。 
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四 、 放 电 型 离子 源 


利用 真空 火花 放电 在 很 小 的 体积 内 积聚 起 的 能 量 ， 可 使 体积 内 的 物质 又 然 完 全 巷 发 和 电离 ， 
从 而 获得 具有 表征 性 的 离子 流 信息 。 

Dempster 最 早 把 这 一 现象 应 用 到 质谱 仪器 上 ， 实 现 了 当时 物理 、 化 学 家 们 用 电子 缀 击 型 电离 
源 无 法 解决 的 铂 、 色 、 金 、 久 电 离 的 遗留 问题 ， 完 成 了 当时 已 知 元 素 同 位 素 的 全 部 测量 。 这 一 具 
有 历史 意义 的 成 果 对 后 来 物理 、 化 学 、 地 质 、 核 科学 等 学 科 的 发 展 ， 起 着 基础 性 的 促进 作用 吧 。 
下 面 介绍 两 种 典型 的 放电 型 离子 源 。 

1， 高 频 火花 源 

高 频 火 花 离 子 源 (high frequency spark ion source) 是 广泛 使 用 的 一 种 真空 放电 型 离子 源 。 由 
于 其 对 所 有 的 元 素 具 有 大 致 相同 的 电离 效率 ， 因 此 应 用 范围 较 广 ， 可 用 来 对 多 种 形态 的 导体 、 
导体 和 绝缘 体 材 料 进行 定量 分 析 ， 是 早期 质谱 仪 测定 高 纯 材 料 中 微量 杂质 的 重要 方法 之 一 。 
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图 2-7 是 高 频 火 花 放电 电离 示意 。 被 分 析 物 质 以 适当 的 方式 制 成 样品 电极 ， 装 配 时 和 参 比 电 
极 相距 约 0. 1mm 的 间 际 。 利 用 加 载 在 两 个 电极 间 的 高 频 高 压 电 场 使 其 发 生火 花 击 穿 来 产生 一 定数 
量 的 正 离子 。 





















































E 2-7 高 频 火 花 放电 电离 示意 图 站 


使 用 高 频 火 花 源 的 一 个 关键 是 制作 电极 ， 对 不 同形 态 、 不 同 导电 性 能 的 样品 有 不 同 的 电极 制 
作 方 法 。 如 果 样 品 是 块 状 导 体 ， 可 以 直接 裁 制 成 约 Imm 直径 、10mm 长 的 柱状 〈 或 条 状 ) 电极 ; 
如 果 是 粉末 样品 ， 可 以 冲压 成 上 述 形 状 ; 液体 样品 要 加 充填 物 。 对 于 非 导 体 材料 ， 则 需要 采用 适 
当 的 方法 , 使 电极 有 较 好 的 导电 性 能 。 一 种 方法 是 在 非 导体 样品 粉末 中 掺 入 良 导 体 材料 ， 如 石墨、 
金 、 银 、 钢 粉 ， 然 后 冲压 成 电极 ; 另 一 种 方法 是 在 非 导体 表面 喷 镀 导电 层 ， 或 在 样品 下 面 衬 进 导 
fedi rtt, 

火花 源 的 缺点 ， 操作 技术 复杂 ， 造 价 昂贵 ， 且 离子 能 量 发 散 较 大 。 这 些 缺 陷 限制 了 它 的 进 一 
步 发 展 和 应 用 中 。 

2. 辉 光 放电 源 

辉 光 放 电源 是 另 一 种 放电 电离 技术 ， 辉 光 放 电 技 术 先 于 真空 火花 放电 电离 ， 但 用 于 质谱 仪器 
上 却 在 火花 放电 电离 技术 之 后 。 事 实 上 ， 是 由 于 当时 火花 源 的 成 就 使 人 们 离开 辉 光 放电 ， 而 在 相 
隔 50 多 年 以 后 ， 又 是 火花 源 在 使 用 过 程 中 出 现 的 缺陷 ， 促 使 质谱 工作 者 又 重新 思考 辉 光 放电 技 
术 。 正 如 入 们 所 知 ， 气 体 放 电 过 程 出 现 的 辉 光 是 等 离子 体 的 一 种 形式 ， 等 离子 体 是 由 几乎 等 浓度 
的 正 、 负 电荷 加 上 大 量 中 性 粒子 构成 的 混合 体 。 出 现 辉 光 放 电 最 简单 的 形式 是 在 安放 在 低压 气体 
中 的 阴 、 阳 电极 间 施 加 一 个 电场 ,使 电场 中 的 部 分 载 气 (如 氧气 ) 电离 , 电离 产生 的 “阴极 射线 ” 
或 “阳极 射线 ”在 残留 的 气体 中 朝 着 带 相反 极 性 的 方向 加 速 ， 缀 击 阳 极 或 阴极 ， 使 位 于 极 板 上 的 
样品 物质 气 化， 部 分 气 化 物质 的 原子 在 其 后 的 放电 过 程 中 电离 四。 


五 、 热 电离 离子 源 
































































































































































































































































































































































































































































































































热电 离 离子 源 是 分 析 固 体 样 品 的 常用 离子 源 之 一 。 其 基本 工作 原理 是 : 把 样品 涂 覆 在 高 熔点 
的 金属 带 表 面 装 入 离子 源 ， 在 真空 状态 下 通过 调节 流 过 金属 带 的 电流 强度 使 样品 加 热 燕 发 ， 部 分 
中 性 粒子 在 蒸发 过 程 中 电离 形成 离子 。 热 电离 效率 依赖 于 所 用 金属 带 的 功 函 数 、 金 属 带 的 表面 温 
度 和 分 析 物 质 的 第 一 电离 电位 。 通 常 金属 带 的 功 函 数 越 大 、 表 面 温度 越 高 、 分 析 物 质 的 第 一 电离 
电位 越 低 ， 热 电离 源 的 电离 效率 就 越 高 。 因 此 ， 具 有 相对 较 低 电离 电位 的 碱 金属 、 碱 士 金属 和 稀 
土 元 素 均 适合 使 用 热电 离 源 进行 质谱 分 析 。 而 一 些 高 电离 电位 元 素 ， 如 Cu. Ni. Za. Mo. Cd. 
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Sb. Pb 等 过 


| 分 析 化 学 
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渡 元 素 ， 在 改进 涂 样 技术 和 使 用 电离 增强 剂 后 ， 也 能 得 到 较 好 的 质谱 分 析 结 
O 
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OG O © Ggf2 — 
Y © AFE 
O 








样品 











zi 





eai pop A QU 5 当 金 属 带 加 热 到 适当 的 温度 ， 涂 在 带 上 

































































的 样品 就 会 三 发 电离 。 单 带 源 适合 于 碱 金属 等 低 电 离 电 位 的 元 素 分析 。 对 于 电离 电位 较 高 的 样品 ， 


为 
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了 得 到 足够 高 的 电离 效率 :， 需 要 给 金属 带 加 更 高 的 工作 温度 。 金 属 带 在 升温 过 程 中 ， 样品 有 可 
会 在 达到 合适 的 电离 温度 之 前 ， 因 大 量 蒸发 而 耗 尽 。 为 了 解决 这 一 问题 ， 在 其 基础 上 又 形成 了 
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带 和 多 带 热电 离 源 。 即 在 源 中 设置 两 种 功能 的 金属 带 ， 一 种 用 于 涂 样 ， 称 样品 带 ， 另 一 种 用 了 


离 ， 叫 BB. 
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这 两 种 带 的 温度 可 分 别 加 以 控制 。 当 电离 带 调 至 合适 的 温度 后 ， 样 品 带 的 温度 
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1L/min 左右 ， 





需 达到 维持 蒸发 产生 足够 的 束 流 。 这 样 既 能 节制 蒸发 ， 又 能 获得 较 高 的 电离 效率 。 






































还 有 一 种 舟 
前 会 与 炽热 的 金 











覆 的 单 带 ， 把 铁 或 钨 带 设 计 成 髓 形 ， 背 内 放 入 样品 。 由 于 髓 内 蒸发 的 样品 在 逸 出 
属 表面 进行 多 次 碰撞 ， 增 加 生成 离子 的 机 会 ， 因 此 ， 丸 形 单 带 的 电离 效率 可 接近 
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、 电 感 耦合 等 离子 体 离 子 源 





























利用 高 温 等 离子 体 将 分 析 样 品 离子 化 的 装置 称 为 电感 耦合 等 离子 体 离子 源 , 也 叫 ICP 离子 源 。 






































等 离子 体 是 处 于 电离 状态 的 气体 。 它 是 一 种 由 自由 电子 、 离 子 和 中 性 原子 或 分 子 组 成 的 且 总 
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FEmBgrBPEBJ CO, REP dE ujpa Fa N, Buka ae EAS TUUDERNHSERT 
中 的 高 温 使 进入 该 区 域 的 样品 离子 化 电离 。 



























































ICP 离子 源 主要 由 高 频 电 源 、 高 频 感 应 线圈 和 等 离子 炬 管 组 成 (图 2-9)。 利 用 高 频 电源 、 高 
频 感 应 线圈 “点 燃 ” 等 离子 体 炬 管内 的 气体 使 其 变 成 等 离子 体 。 等 离子 体 炬 管 由 三 根 严 格 同心 的 


石英 玻璃 管制 成 。 外 管 通常 接 入 氯气 ， 流 量 控制 在 10~15L/min， 它 既是 维持 ICP 的 工作 气流 ， 
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起 到 冷却 作 





j 将 等 离子 体 与 管 壁 隔离 ， 防 止 石英 管 伐 融 ， 中 间 的 石英 管 通 入 辅助 气体 ， 流 量 为 














了 









































用 于 “点 燃 ” 等 离子 体 ， 内 管 通 入 0.5—1.5L/min 载 气 ， 负 责 将 分 析 样 品 送 进 等 离 
体 中 进行 电离 。 
人 个 离子 引出 接口 与 高 真空 

























































































的 质量 分 析 器 相连 ， 这 就 需要 应 用 差 级 真空 技术 ， 如 图 2-9 所 示 。 通 常 是 在 样品 锥 和 截取 锥 之 间 
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装 一 个 大 抽 速 前 级 和 泵 ， 在 此 形成 第 一 级 真空 ， 此 真空 维持 在 100—300Pa 范围 。 截 取 锥 之 后 为 
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zu 











级 真空 ， 装 有 高 真空 泵 ， 真 空 可 达 0.1 一 0.01Pa 范围 。 









































8 感 相合 等 离子 体 离子 源 最 大 的 特点 是 在 大 气压 下 进 样 ， 更 换 样品 非常 简单 方便。 此 外 ， 












































由 于 等 离子 体内 温度 很 高 ， 样 品 电离 的 效率 高 ， 因 此 ， 电 感 耦合 等 离子 体 离子 源 可 提高 质谱 仪器 
素 的 检测 灵敏 度 。 但 是 ， 同 样 在 高 温 状 态 下 生成 的 分 子 离子 也 会 严重 干扰 对 被 检测 样品 成 分 的 
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鉴别 。 超 痕 量 分 析 中 ， 样 品 处 理 过程 中 应 注意 可 能 有 来 自 试剂 、 容 器 和 环境 的 污染 ”””。 


ciat Eod 
注入 器 和 QUI AE 
离子 流 
加 化 器 和 样品 wp ECTS P -— 
SUD 冷却 气 ngaa I N 


大 气压 



































离子 源 


电感 耦合 等 离子 体 离子 源 示意 图 
七 、 其 他 类 型 的 电离 技术 


l. 激光 电离 技术 
Uti — 5E Be E OG WS Fun 6, 实现 样品 蒸发 和 电离 , 即 激光 电离 (laser ionization, LI). 
电离 的 概率 取决 于 激光 脉冲 的 宽度 和 能 量 。 当 选择 单 色 光 激 光 器 作为 电离 源 ， 可 进行 样品 微 区 分 
析 ， 样 品 的 最 小 微 区 分 析 区 域 与 激光 的 波长 有 关 。 分 析 灵 人 敏 度 在 10“ 量 级 ， 分 析 深 度 为 0.Sum, 
空间 分 辨 率 1 一 Sum。 随 着 激光 束 的 不 断 改 进 ， 剖 析 深 度 可 以 达到 几 十 微米 ， 配 备 数字 处 理 系统 ， 
还 可 得 到 样品 的 三 维 离子 分 布 图 。 

激光 电离 飞行 时 间 质 谱 仪 就 是 一 种 典型 的 使 用 激光 电离 技术 的 质谱 分 析 仪 器 。 从 脉冲 激光 束 开 始 
照射 样品 ， 到 质谱 分 析 的 完成 ， 时 间 很 短 ， 分 析 效 率 极 高 。 现 在 ， 随 着 激光 技术 的 快速 发 展 和 激光 发 
生 器 生产 成 本 的 降低 ， 激 光电 高 技术 已 越 来 越 多 地 用 在 不 同类 型 的 质谱 仪 上 ， 得 到 广泛 应 用 ?1。 

2. 激光 共振 电离 技术 

激光 共振 电离 (aser resonance ionization, LRI) 是 20 世纪 70 年代 发 展 起 来 的 激光 电离 的 另 
一 种 形式 ， 基 本 原理 是 基于 每 种 元 素 的 原子 都 具有 自己 确定 的 能 级 ， 即 基态 和 激发 态 。 量 子 力学 
揭示 这 些 能 级 是 分 离 而 不 是 连续 的 。 当 某 一 个 处 于 基态 的 原子 吸收 了 激光 特定 能 量 的 光子 ， 跃 迁 
到 激发 态 能 级 ， 便 实现 了 共振 激发 。 处 于 激发 态 的 原子 如 能 再 吸收 光子 ， 只 要 两 次 吸收 的 光子 能 
量 之 和 大 于 该 原子 的 电离 能 ， 即 可 使 该 原子 电离 ， 这 一 过 程 称 为 LRI LRI 的 基本 特征 是 : 对 被 
激发 的 元 素 具 有 非常 强 的 选择 性 > 。LRI 与 质谱 技术 相 结 合 组 成 的 激光 共振 电离 质谱 仪 Claser 
resonance ionization mass spectrometry, LRIMS) 是 20 世纪 后 期 发 展 起 来 的 一 种 新 型 质谱 技术 ， 能 
够 有 效 地 排除 其 他 同位 素质 谱 测 量 过 程 中 难以 克服 的 同 质 异 位 素 干 扰 ， 灵 敏 度 、 丰 度 灵 敏 度 高 ， 
适合 核反应 过 程 中 的 低产 额 裂变 核 素 测量 ， 也 为 地 球 化 学 、 宇 宙 化 学 研究 中 的 稀有 核 素 分 析 提 供 
强 有 力 的 支持 。Mainz 大 学 使 用 该 技术 测量 了 Ca. Pu. Np 等 元 素 ， 对 Ca 的 探测 限 达到 105 4° Ji 
子 52559。 曼 彻 斯 特大 学 采用 冷 端 富 集 与 激光 脉冲 电离 方式 实现 了 惰性 气体 的 高 灵敏 度 分 析 "9， 对 
Xe 的 探测 限 达 到 1000 个 原子 。 
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第 四 市 ”质量 分 析 右 


质谱 仪 的 质量 分 析 器 位 于 离子 源 和 检测 器 之 间 ， 它 的 功能 是 利用 不 同方 式 将 样品 离子 按 质量 




















大 小 分 开 。 质量 分 析 器 的 主要 类 型 有 磁 式 质量 分 析 器 、 双 聚焦 质量 分 析 器 、 飞 行 时 间 质 量 分 析 器 、 


















































四 极 滤 质 器 《〈 即 四 极 杆 ) 等 。 质 量 分 析 器 是 质谱 仪器 的 3 





























FE 体 部 分 。 一 个 理想 的 质量 分 析 器 应 具备 




















分 辨 率 高 、 质 量 范围 宽 、 分 析 速 度 快 、 传 输 效 率 高 及 无 “记忆 ” 质量 收视 效应 等 特点 ， 不 同类 
































型 的 质量 分 析 器 具有 各 自 的 优 缺 点 。 下 首 





| 是 质谱 仪器 党) 














j 到 的 几 种 质量 分 析 器 "“。 








一 、 磁 式 质 量 分 析 器 









































磁 式 质量 分 析 器 义 称 单 聚 焦 质 量 分 析 器 ， 具 有 结构 简单 、 操 作 方 便 等 特点 ， 见 图 2-10。 由 于 


人 磁 式 质量 分 析 器 只 做 方向 聚焦 ， 政 分 辩 能 力 较 低 。 
















































































磁场 时 的 瞬时 速度 v 为 : 


在 磁场 中 受到 与 运动 方向 垂直 的 磁场 力 的 作用 发 生 1 


合并 两 式 ， 质 荷 比 m/z 等 于 : 





Xe. r 为 偏转 轨道 半径 ，m 是 原子 量 单位 ，z 是 离子 的 电荷 
方程 式 〈2-6) 为 磁 式 质谱 的 基本 方程 。 从 方程 式 可 知 偏转 轨 ; 











在 电动 力学 里 ， 运 动 的 带电 粒子 会 受到 磁场 的 作用 

洛 伦 兹 力 定律 是 一 个 基本 公理 ， 不 是 从 别 的 理论 推 * 
验 所 得 到 的 同样 的 结果 。 假 设 初 始 速 度 为 0， 质 量 为 
进入 磁场 强度 为 B 的 磁场 内 ， 会 受到 磁场 力 的 作用 发 生 人 
































力 ， 这 个 力 又 叫 作 洛 伦 效力。 


























出 来 的 定律 ， 而 是 由 多 次 重复 完成 的 实 




























































































1、 电荷 为 z 的 离子 ， 在 加 速 电压 UV 作用 下 ， 























局 转 。 在 加 速 电压 的 作用 下 ， 离 子 在 进入 











v=(2Uz/m) ” 





mv Ir-Bzp 


mlz=r B’ NU 





r=(1/BPQUm/2 ^ 





























(2-4) 
WE, 离子 运动 轨道 变 成 圆周 运动 ， 即 
(2-5) 
(2-6) 
道 半 径 > 为 : 
(2-7) 


MX (2-7) 可 知 ， 只 要 改变 加 速 电 压 U 和 磁场 强度 B 的 数值 ， 就 可 使 不 同 质 蓓 比 (m/z) 的 
离子 运动 轨道 半径 相同 。 这 就 是 磁 式 质量 分 析 器 工作 的 基本 原理 。 在 离子 加 速 电 压 不 变 的 条 件 下 ， 
改变 磁场 强度 B 的 数值 ， 就 可 使 不 同 质 荷 比 (m/z) 离子 沿 一 个 固定 运动 轨迹 到 达 离 子 接收 器 M1。 













































































接收 器 


磁 式 质量 分 析 器 示意 图 四 























上 面 
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公式 (2-4) 的 一 个 














































































































磁 式 质量 分 析 器 的 工作 原理 是 依照 带电 粒子 的 质 荷 比 来 分 离 的 ， 而 上 
理想 条 件 是 离子 的 初始 动能 为 0， 进 入 磁场 的 动能 完全 由 加 速 
化 和 加 速 过 程 中 初始 动能 并 不 相同 且 不 等 于 0， 如 果 同 一 质量 的 离子 进入 磁 ] 
运动 轨迹 也 会 不 同 ， 这 就 无 法 实现 同一 质量 数 离子 的 正常 聚焦 。 这 种 离子 能 
响 仪器 的 分 辨 紊 。 








PIKAR, 
这 就 是 我 们 下 面 要 介绍 





为 了 克服 离子 能 量 分 散 对 分 
电 分 析 器 对 离子 进行 能 量 聚 集 ，; 


二 、 双 聚焦 质量 分 析 器 


双 聚 焦 质 量 分 析 器 除了 磁 分 析 器 外 ， 还 有 一 
序 有 两 种 形式 : QO 顺 置 形式 ， 即 静电 场 在 前 面 ， 磁 场 在 后 面 ; 
电 




















会 在 磁 分 析 器 前 面 
介绍 的 双 聚 焦 质 量 





















































































































































场 在 后 面 。 反 置 形 式 除 了 与 顺 置 形式 有 相同 的 功能 外 ， 还 具有 
分 析 器 采用 顺 置 形式 ， 见 图 2-11。 离 子 束 首 先 通过 一 个 表 
狭 缝 处 完成 能 量 聚 焦 ; 接着 这 些 具 有 相同 能 量 的 离子 再 








































































































进入 后 











ESA 山口 
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电压 来 决定 。 但 实际 上 离子 在 离子 








Va Bet IR. "RS 
量 分 散 现象 会 严重 影 








加 一 个 静电 分 析 器 ， 利 用 静 
分 析 器 。 





个 静电 分 析 器 。 静 电 分 析 器 和 磁 分 析 器 的 放置 顺 
© 反 置 形式 ， 即 磁场 在 前 国 
些 独特 的 功能 。 
有 分 析 器 (ESA) 进行 能 量 聚 集 ， 
而 的 磁 分 析 器 进行 质量 聚 








|l, B 
多 数 双 聚焦 质 
在 















































fi. 
相同 的 离子 才能 通过 狭 颖 进入 后 者 ， 再 进行 后 面 的 磁 式 质量 E 
双 聚 焦 质 量 分 析 器 的 特点 : 同时 做 速度 〈 或 能 量 ) 和 方向 的 聚焦 ，4 
定 相 对 分 子 质量 ; 但 扫描 速度 慢 ， 操 作 、 调 整 比较 困难 ， 传 输 效 率 低 ， 造 
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前 者 使 质量 相同 而 速度 不 同 〈 即 能 量 不 同 ) 的 离子 做 能 量 聚 焦 ， 使 符合 
分 析 器 做 质量 的 聚焦 。 
辨 能 力 较 高 ， 


EJ rE.[1,5-8 
e fr En 贵 由 1. 


定 偏转 大 小 即 速度 


能 准确 测 
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ESA HH [1555 


能 最 聚 售 平面 — 





方向 聚焦 平面 d 





源 出 口 狭 链 


双 聚 焦 质量 分 析 器 示意 图 
三 、 飞 行 时 间 质 量 分 析 器 


飞行 时 间 质 量 分 析 器 Ctime-of-flight, TOF) 技术 始 于 20 世纪 40 年 代 ， 但 
到 80 年 代 末 ， 高 速 发 展 的 新 技术 使 得 TOF 























和 仪器 设计 的 落后 , 仪器 分 辨 率 很 低 ,很 难 推广 使 用 。 
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1 于 当时 电子 技术 
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质谱 仪器 的 分 辨 率 大 幅度 提高 ， 成 为 生命 科学 领域 中 重要 的 分 析 工 具 ， 在 多 肽 、 蛋 白质 、 糖 、 核 
昔 酸 、 高 聚 物 的 分 析 中 得 到 广泛 应 用 。 
TOF 质量 分 析 器 是 一 种 无 磁 动 态 质量 分 析 器 ,根据 不 同 质 荷 比 的 离子 在 无 场 分 离 区 中 的 速度 
同 ， 引 起 漂移 时 间 的 差异 来 实现 分 离 。TOF 飞行 模式 分 线性 及 反射 飞行 模式 两 类 。 

1. 线性 模式 (图 2-12) 
离子 在 加 速 电压 U 作 用 下 获得 的 电势 能 CU) 转化 为 动能 : 
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mv [22zU (2-8) 
以 速度 v 进入 到 长 度 为 工 的 离子 漂移 管 〈drift ttbe， 或 称 飞 行 管 )， 飞 行 时 间 为 由 
t=Lfo (2-9) 
两 式 合并 后 有 : 
t=L(m/2zU) ^ (2-10) 
































BI UV、 工 恒定 时 ， 离 子 飞 行 时 间 与 其 质 苟 比 的 平方 根 成 正比 。 质 荷 比 最 小 的 离子 最 先 到 达 检 测 器 ， 
最 大 的 则 最 后 到 达 ， 产 生 质 谱 。 适 当 增 加 漂移 管 的 长 度 可 以 增加 分 辨 素 。 但是， 由 于 进入 漂移 管 
之 前 离子 产生 的 时 间 先 后 、 空 间 前 后 和 初始 动能 大 小 存在 差异 ， 因 此 质量 相同 的 离子 到 达 检 测 器 
的 时 间 也 不 相同 ， 因 而 线性 模式 的 分 辩 率 较 低 。 


电子 接收 极 HHE 离子 检测 器 
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脉冲 电压 
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THERE 
CHEB 线性 模式 








2. 反射 飞行 模式 
反射 飞行 模式 是 在 线性 模式 的 基础 上 发 展 起 来 的 ， 飞 行 时 间 质 谱 改 进 的 一 个 重要 问题 是 如 何 
使 离子 在 被 注入 漂移 区 后 既 无 空间 发 散 又 无 能 量 发 散 。 如 果 相 同 质量 的 离子 在 不 同时 间 离 开 离子 
源 或 存在 能 量 发 散 ， 分 辨 率 都 将 大 为 下 降 。 解 决 办 法 之 一 是 采用 离子 反射 技术 ， 利 用 离子 反射 使 
不 同 动能 的 离子 得 到 聚焦 ， 如 图 2-13 所 示 。 在 经 过 漂移 管 后 ， 离 子 进 入 减速 反射 区 ; 动能 较 大 的 
离子 在 该 区 中 进入 较 深 (存在 运动 惯性 )， 反 射 过 来 所 需 的 时 间 也 较 长， 这 使 动能 较 小 的 离子 可 
以 赶 上 。 因 此 ， 经 过 反射 ， 质 量 相 同 而 动量 不 同 的 离子 可 以 同时 到 达 检 测 器 。 这 样 就 很 大 程度 地 
提高 了 TOF 质量 分 析 器 的 分 辩 率 。 

飞行 时 间 质 谱 仪 分 辨 率 的 定义 : 















































































































































R=AM/M (2-11) 
式 中 ，M 是 拟 确定 的 质量 ， AM 是 半 峰 高 时 的 峰 宽 n29。 
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离子 接收 器 








反射 飞行 模式 示意 图 


四 、 四 极 滤 质 器 


四 极 滤 质 器 又 称 四 极 杆 质量 分 析 器 (quadrupole mass analyzer)， 由 四 根 平行 电极 组 成 ， 见 图 2-14. 
四 根 平 行 的 棒状 电极 对 角 相 连 ， 在 一 对 电极 上 加 电压 CU+VYcoswt， 另 一 对 加 上 电压 -(CU+Ycoso 力 。 式 
rh, U 是 直流 电压 ; Veoswt 是 射频 电压 。 由 此 形成 一 个 四 极 场 。 当 一 组 质 荷 比 不 同 的 离子 进入 四 
极 滤 质 器 时 ， 离 子 将 按 m/z 和 RF/DC 值 开 始 以 一 种 复杂 的 形式 振荡 。 只 有 满足 特定 条 件 的 离子 做 
稳定 振动 ， 通 过 四 极 杆 ， 到 达 检 测 器 。 其 他 离子 均 做 不 稳定 振动 而 与 四 极 杆 相 撞 ， 不 能 通过 四 极 
杆 而 被 四 极 杆 中 和 ， 从 而 达到 质量 分 离 的 目的 。 






















































































































































帘子 非 国定 频率 振动 轨迹 





直流 + 射频 电源 
2-14 四 极 质量 分 析 器 示意 图 


优点 : 结构 简单 、 体 积 小 、 重 量 轻 、 价 格 便宜 、 清 洗 方便 ， 仅 用 电场 而 不 用 磁场 ， 无 磁 清 现 
象 〈 当 外 加 磁场 施加 于 铁 磁性 物质 时 ， 其 原子 的 偶 极 子 按照 外 加 场 自行 排列 )， 扫 描 速 度 快 ， 操 
作 时 能 容忍 相对 低 的 真空 度 ， 因 而 适合 于 与 色谱 联机 ,特别 是 LC-MS， 也 适合 于 跟踪 快速 化 学 反 
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缺点 : 分 辩 率 不 够 高 ， 对 较 高 质 
样品 的 信号 强度 显得 低 ) tes), 


五 、 离 子 阱 质量 分 析 器 
离子 阱 质量 分 析 器 一 般 
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日 一 个 环 


FF 有 质量 卜 视 效应 (对 同 术 





浓度 的 大 质量 样品 比 小 质量 







































































多 电极 和 上 下 两 个 呈 双 曲面 形 的 端 盖 电 极 围 成 一 个 离子 捕 























离子 
集 室 〈 典 型 离子 阱 结构 如 图 2-15 所 示 
电压 后 ， 

















)。 某 一 质量 的 离子 在 一 定 的 电压 下 可 以 处 在 稳定 区 留 在 阱 









































内 。 改 变 
频 电 压 比 
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离子 可 能 处 于 不 稳定 区 ， 振 由 











器 很 快 增长 ， 撞 击 到 电极 即 消失 。 在 直流 电压 和 射 
1 可 以 将 离子 从 阱 内 引出 获取 质谱 信号。 
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到 检测 此 


典型 离子 阱 结构 图 
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离子 通过 端 盖 中 的 孔 进入 离子 








极 的 射频 频率 和 电压 。 





就 逐渐 变 得 不 稳定 , 然后 相继 离开 离子 了 
描 的 射 








mode) 的 工作 模式 下 ， 通 过 改变 扫 
端 端 盖 电极 的 交流 




















通过 改变 射频 发 生 器 的 频率 ， 就 能 激发 在 离子 


搬 荡 ， 振 荡 离 子 的 稳定 性 取决 于 其 质 蓓 比 (m/z) 以 及 环 电 
阱 的 振荡 ， 不 同 质量 的 离子 
选择 不 稳定 扫描 


(mass selective instability 
pA 


得 依 据 质 荷 比分 布 的 质谱 峰 ， 或 者 通 


























而 被 检测 o Ji 
频 电 压 ， 可 以 获 
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改变 输出 端 端 盖 
不 过 ， 这 项 技术 存在 一 些 缺 陷 ， 上 
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离子 阱 技术 的 发 展 。 所 以 ， 尽 管 其 质 时 











分 辨 率 高 ， 离 子 阱 质谱 分 析 仪 还 没有 被 广泛 地 应 用 在 无 机 
































质谱 , 甚至 没有 任何 商 月 








由 电感 耦合 等 离 了 





kem n 








体 离子 阱 质谱 (ICP-ITMS ) 仪器 的 出 现 。 不 过 ICP-ITMS 























技术 存在 问题 可 








能 和 等 离子 中 大 量 的 毛 
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离子 有 关 ， 这 些 握 离子 在 离子 阱 中 就 会 和 需要 分 析 的 离子 

















发 生 显赫 的 碰撞 和 散射 











和 用 ， 其 结果 就 是 分 析 物 





的 灵敏 度 显著 下 降 235。 





六 、 傅 里 叶 变换 离子 回旋 共振 质量 分 析 器 














傅 里 叶 变换 离子 回旋 共振 是 基于 离子 在 均匀 磁场 中 的 回旋 运动 ， 
函数 。 通 过 





























率 和 能 
作用 ， 当 


质量 和 离子 电荷 及 磁场 强度 的 
旋 频 率 与 激发 射频 场 频 率 相 
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离子 的 
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旋 ， 从 而 产生 可 被 接受 的 电流 信号 。 傅 里 叶 变 换 法 所 采用 的 射频 范围 覆盖 了 





离子 的 回旋 频率 、 半 径 、 速 
个 空间 均匀 的 射频 场 〈 激 发 电场 ) 的 
同 相 位 加 速 至 一 较 大 的 半径 
测定 的 质量 范 置 


BE 






































GIO 时 ， 离 子 将 
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所 有 离子 同时 被 激发 ， 所 检测 的 信号 经 傅 里 叶 变 换 处 理 ， 转 变 为 质谱 图 。 

傅 里 叶 变换 质谱 仪 是 一 种 高 分 辨 率 的 质谱 仪 ， 测 定 的 准确 度 高 ， 数 据 采 集 速 度 快 ， 可 以 与 多 
种 离子 化 方式 连接 ， 可 进行 多 级 质谱 MS 的 检测 ， 在 化 合 物 相 对 分 子 质量 测定 、 结 构 信 息 获 取 及 
反应 机 理 的 研究 等 方面 发 挥 着 重要 作用 。 近 年 来 与 基质 辅助 激光 解吸 离子 化 MALDI) 及 
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AT ESD 联 用 ， 成 为 生物 大 分 子 研究 中 一 个 不 可 多 得 的 工具 。 
特点 : 性 能 十 分 稳定 可 靠 ， 可 以 和 任何 离子 源 相 联 ， 同 时 非常 适合 多 级 质谱 。 但 是 伴 撞 能 
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第 五 节 离子 检测 及 数据 处 理 








Dy m NU MM s 无 机 和 同位 素质 谱 的 离子 检测 器 通常 有 
































法 拉 第 杯 、 分 离 打 拿 极 电子 倍增 





器 、 通 道 式 电子 倍增 器 、 微 通道 板 以 及 闪烁 光电 倍增 器 (Daly) 














sss ENE] 














子 的 电荷 ， 结 合 其 对 二 次 电子 逸 




















出 的 抑制 ， 其 线性 

















离子 能 量 敏感 的 探测 器 。 在 这 些 探测 器 中 ， 法 拉 第 杯 直 接收 集 离 
动态 范围 大 ， 但 灵敏 度 不 高 ， 其 他 类 型 的 探测 







































































器 则 多 是 通过 转换 电极 先 将 离子 转换 为 
多 数 质 谱 仪 的 离子 检测 系统 中 会 同 



































有 电子、 光子 信号 后 ， 再 进行 增益 达 105—10? 的 倍增 放大 。 
































时 配置 两 种 或 更 多 的 离子 信号 检测 器 ， 且 之 间 可 相互 切 


换 。 在 离子 信号 强 时 ， 常 常 使 用 法 拉 第 杯 进行 检测 ， 在 离子 信号 强度 <10“A 时 ， 使 用 电子 倍 


增 器 。 



































质谱 测量 rH rB 常 党 面临 较 大 丰 / 




















度 差 异同 位 素 的 测 














量 ， 加 之 质谱 仪器 的 离子 流 信 号 十 分 微弱 ， 数 








据 采 集 系 统 的 线性 动态 范围 和 灵敏 度 非常 重要 。 此 外 ， 根 据 仪器 的 配置 和 测试 目的 不 同 ， 数 据 采 
计算 机 技术 的 应 用 显著 提高 了 数据 采集 的 效率 和 测试 精度 。 


























集 系 统 也 会 有 较 大 的 差异 。 如 今 
一 、 法 拉 第 杯 检测 器 





























法 拉 第 杯 是 一 种 设计 成 杯 形状 的 离子 检测 器 ， 


















































示意 。 高 子 进入 法 拉 第 杯 后 产生 的 电流 信号 经 一 
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s. Monde S 

















100) 及 一 个 前 置 放大 器 转换 为 与 2 号 再 通 
gn 





集 和 计算 。 








为 保证 放大 电路 的 稳定 性 、 满 足 对 法 拉 第 信号 的 准确 测量 
好 的 电磁 屏蔽 、 恒 温和 真空 条 件 。 






























































过 电压 频 
的 


























还 需 为 放大 器 等 电子 器 件 提供 良 











通常 要 求 UFC 和 频率 计 的 温度 漂移 范围 小 于 1x 10 C7, 


压 频 转换 





使 用 法 拉 第 杯 接收 离子 的 工作 原理 框图 


二 、 电 子 倍增 器 


























打 拿 极 式 电子 倍增 器 和 通道 式 电子 倍增 器 〈CEM )。 














图 2-17(a) 为 分 离 打 拿 极 式 电 子 倍增 器 的 结构 示 


凶 子 倍增 器 是 一 个 能 高 倍 放大 微弱 离子 信号 的 检测 器 件 。 按 打 拿 极 的 排列 方式 区 分 ， 有 分 离 























意 。 当 进入 电子 倍增 器 的 离子 缀 避 
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电子 打 拿 极 〈 倍 增 器 电极 ) 后 ， 会 激发 出 大 量 的 二 次 电子 ， 这 些 电 子 在 电场 的 作用 下 会 加 速 
继续 双击 第 二 个 电极 ， 从 而 产生 更 多 的 电子 ， 而 这 些 电子 接着 再 去 绥 击 第 三 个 电极 ， 如 此 相 
继 缘 击 而 产生 越 来 越 多 的 二 次 电子 ， 最 后 再 用 一 个 电子 接收 器 将 这 些 电 子 信 号 输出 ， 从 而 达 
到 放大 输入 信号 的 目的 。 通 常 一 个 电子 倍增 器 约 有 16 一 20 个 电子 打 拿 极 ， 可 将 离子 信号 放大 
ik 101—105 fi. 

















































































































(b) 通道 式 





接 放大 器 
(a) 44 ES TT ET 


电子 倍增 器 结构 示意 图 























通道 式 电 子 倍 增 器 又 称 为 连续 打 拿 极 电 子 倍 增 器 ， 见 图 2-17(b)， 工 作 原 理 类 似 于 分 离 打 
拿 极 式 电子 倍增 器 。 其 结构 由 一 个 弯曲 的 漏斗 状 玻璃 管 构 成 ， 二 次 电子 沿 弯 管 加 速 ， 并 在 对 
应 管内 壁 连续 碰撞 出 更 多 的 二 次 电子 ， 形 成 治 弯 管 逐渐 增 大 的 电子 流 ， 最 后 在 接收 极 输出 电 
信 




















































































































需要 注意 的 是 ， 所 有 类 型 的 倍增 检测 器 在 使 用 过 程 中 增益 都 会 因 使 用 时 间 的 增长 而 逐渐 变 
小 ， 这 就 需要 根据 仪器 灵敏 度 的 要 求 定 期 调整 倍增 器 的 工作 电压 ， 使 增益 保持 在 适当 的 水 平 。 最 
终 ， 电 压 达 到 其 使 用 极限 值 后 ， 如 果 增 益 下 降 显 著 ， 就 需要 立即 更 换 电子 倍增 器 " 






































































































































计数 法 测量 的 原理 框图 
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数字 采集 通常 有 模拟 和 计数 两 种 方式 。 在 一 些 仪器 中 ， 模 拟 放大 器 部 分 设计 成 积分 器 形 
式 ， 此 时 反馈 电阻 被 去 掉 ， 能 获得 更 好 的 信 品 比 CSNR )。 计 数 方式 一 般 采 用 宽带 前 置 放大 器 
结合 快 甄别 器 。 在 飞行 时 间 质 谱 的 数据 采集 系统 中 ， 用 时 间 数 字 转 换 器 〈TDC) 蔡 代 计数 器 
( 见 图 2-18). 

随 着 模拟 和 数字 技术 的 快速 发 展 及 成 本 的 降低 ， 智 能 化 数据 采集 成 为 一 种 趋势 。 来 自 检测 器 
的 模拟 信号 被 快速 转换 为 数字 信号 ， 再 进行 数字 滤波 、 校 正 以 及 谱 累 加 等 。 例 如 ， 将 来 自 ADC 
的 数据 与 设 定 闵 值 比较 ， 大 于 阐 值 的 数据 被 记录 下 来 ， 小 于 阐 值 的 则 被 认为 是 噪声 而 被 舍弃 ， 从 
而 提高 信 噪 比 、 减 少数 据 量 。 采 用 高 阶 数字 滤波 器 可 实现 较为 理想 的 通 带 频 率 特性 ， 显 著 提 高 信 
品 比 ， 并 降低 高 频 模 拟 信号 电路 实现 的 难度 。 此 外 ， 智 能 模块 化 数据 采集 也 减少 了 给 主 控 计 算 机 
的 数据 量 ， 同 时 具有 更 好 的 可 编程 特性 。 
磁 式 质谱 仪 中 ， 多 接收 器 的 采用 可 消除 离子 源 和 部 分 仪器 状态 随时 间 波 动 对 测量 结果 的 影 
响 ， 适 用 于 高 精度 同位 素 比值 分 析 。 但 由 于 存在 不 同 通道 的 零点 校正 和 增益 差 ， 需 在 数据 采集 系 
统 中 增加 校准 回路 。 典 型 的 校准 回路 采用 精密 开关 将 标准 电流 分 别 接 入 到 各 前 置 放大 器 的 输入 
端 ， 在 离子 流 关 断 的 条 件 下 分 别 测量 各 放大 器 的 输出 ， 如 图 2-19 所 示 。 这 些 数据 被 用 来 校正 实际 
测量 过 程 中 各 通道 间 的 偏差 7。 
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标准 电压 组 或 高 精度 DAC 校准 控制 接口 








典型 的 多 通道 数据 采集 校正 电路 
三 、 其 他 类 型 的 离子 检测 装置 


1 闪烁 光电 倍增 器 

闪烁 光电 倍增 器 也 称 戴 利 Daly) 倍增 器 ， 因 1960 ERA Daly) 首次 使 用 闪烁 晶体 和 光 
倍增 管 检测 带电 粒子 而 得 名 。 和 电子 倍增 器 的 区 别 为 : 入 射 离子 先 打 到 一 个 离子 电子 转换 电极 上 ， 
产生 和 入 射 离 子 强度 相对 应 的 电子 ， 再 由 电子 去 彼 击 一 块 闪烁 晶体 ， 使 其 产生 和 电子 强度 相对 应 
的 光子 ， 最 后 通过 光电 倍增 管 放大 光 信 号 ， 以 实现 离子 信号 放大 功能 。 具 有 高 增益 、 低 噪声 、 线 
性 好 等 特点 ， 且 光电 倍增 管 位 于 仪器 真空 系统 外 面 ， 易 于 更 换 。 图 2-20 IRA Daly) 倍增 器 原 


理 z] Jc 图 。 
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光电 倍增 管 
转换 极 


RF (Daly) 倍增 器 原理 示意 图 


2.， 微 通道 板 检测 器 (microchannel plate, MCP) 
图 2-21(a) 为 微 通道 板 检测 器 结构 示意 ， 是 一 种 二 维 平 面 的 检测 器 ， 由 大 量 管 径 为 20um, K 
EX Imm 的 微 通 道 管 组 成 ， 每 块 板 的 增益 可 达 104， 多 块 板 串 联 可 得 到 更 高 的 增益 。 微 通道 板 具 
有 探测 面积 大 、 增 益 高 、 性 能 稳定 、 结 构 简 单 等 特点 。 
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输出 信号 





入射 离子 -次 电子 坡 搞 通 道 壁 ”输出 电子 





(b) 


微 通道 板 检测 器 结构 示意 图 
































图 2-21(b) 为 微 通道 板 上 独立 的 微 通道 管 的 电子 倍增 原理 示意 。 在 二 次 电子 穿越 通道 管 的 过 程 
中 ， 会 多 次 碰撞 通道 管 的 管 壁 ， 这 样 就 能 连续 地 产生 大 量 的 二 次 电子 。 发 射 层 的 下 方 是 电阻 铅 玻 
璃 层 , 它 能 在 通道 管内 部 产生 从 输入 端 到 阳极 逐渐 增高 的 电势 使 电子 加 速 ， 上 述 过 程 不 停 地 重复 ， 
直到 产生 的 电子 云 全 部 离开 通道 管 ， 被 阳极 接收 3%71。 

3. 新 型 的 DCD ( direct charge detector ) 平面 检测 器 

DCD 平面 检测 器 被 用 于 多 接收 电感 耦合 等 离子 体质 谱 〈SPECTRO MS 公司 ) 中 ， 该 检测 器 
同时 具有 4800 个 检测 通道 ， 可 轿 盖 5-240u 的 质量 范围 中 


四 、 数 据 处 理 


利用 计算 机 对 获得 的 原始 数据 进行 处 理 可 快速 给 出 测量 结果 和 其 他 所 需 信息 。 目 前 计算 机 
处 理 数 据 均 为 程序 化 计算 过 程 。 数 据 处 理 既 可 在 测量 的 过 程 中 实时 进行 ， 也 可 在 测量 结束 后 对 
存储 数据 进行 集中 处 理 。 需 注意 的 是 ， 对 原始 数据 的 计算 机 处 理 必须 建立 在 经 验 、 数 据 库 和 算 
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验 的 验证 。 
1. 扫描 质谱 数据 的 处 理 
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剩余 的 数据 可 认为 是 本 底 。 

















在 峰 位 置 判别 的 基础 上 ， 根 据 本 底数 所 





法 验证 的 基础 上 ， 并 有 严格 的 限定 条 件 ， 任 何 新 的 数据 人 处 型 


对 于 逐 点 扫描 得 到 的 一 段 质谱 
与 既 有 模型 的 匹配 过 程 ， 这 与 质谱 


畦 情况 下 ， 连 续 几 个 数据 都 大 于 设 定 的 闵 值 (如 





第 一 章 



































数据 ， 数 据 处 理 的 首 




















仪 的 特性 、 扫 描 参 数 以 及 数据 的 统计 
RAE 5%) 即 可 认为 该 段 数 据 是 峰 数据 ， 而 

















标记 ) 的 平均 值 作为 基线 。 





HAJ 














于 大 范围 



































的 质谱 扫描 ; 























方法 及 其 扩展 应 























质谱 仪器 | 


39 | 


必须 经 过 系列 实 


要 任务 是 峰 位 置 的 判别 。 其 实质 是 峰 数 据 











判断 谱 段 的 基线 。 可 将 感 兴趣 谱 段 的 非 峰 数 据 ( 未 被 
着 ， 可 能 存在 不 同 谱 段 本 底 不 同 的 现象 ， 因 























| 信息 等 多 种 基 








素 有 关系 。 


































































































则 的 斜坡 作 延 长 线 ， 两 延长 线 的 交点 位 置 即 可 作为 
峰 中 心 。 在 作 峰 中 心 时 ， 数 据 的 涨 落 往往 给 计算 结果 和 带 来 显著 的 偏差 ， 这 也 是 峰 中 心 标定 的 误差 














来 源 。 对 于 平 项 不 明 
对 于 每 个 峰 位 置 


显 的 谱 图 





















































j 二 次 曲线 拟 合 得 到 离子 流 强度 。 
， 原 始 数据 的 横 坐 标 可 能 是 计算 机 设 定 的 DAC 数值 , 也 可 能 是 按照 时 间 排 





























列 的 序列 数 。 要 通 ; 












































的 重要 一 环 。 质 量 


条 的 位 置 
































此 当 处 理 几 十 个 质量 扫描 范围 质谱 数据 时 ， 应 注意 基线 的 波动 。 

对 于 每 个 具有 一 定 幅 度 的 质量 峰 ， 确 定 其 峰 中 心 位 置 是 数据 处 理 
准确 ， 才 能 正确 地 反映 离子 流 强度 的 变化 。 对 于 左右 对 称 的 峰 ， 其 峰 中 心 一 般 取 两 个 半 高 横 坐标 
的 中 心 ， 对 于 左右 不 对 称 的 峰 ， 可 分 别 对 峰 两 
































过 计算 机 自动 标定 每 个 峰 位 置 对 应 的 质量 数 ， 除 了 要 求 一 定 的 峰 数 据 的 量 ， 





还 必须 有 对 应 的 扫描 参数 和 数据 库 支 持 。 可 人 工 指 定 几 个 峰 位 置 对 应 的 质量 数 ， 再 由 计算 机 根 




















谱 图 。 
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对 扫描 峰 离子 信号 


的 强度 计算 ， 























j 峰 中 心 


El. JZ zr 
第 一 种 是 峰 高 法 ， 




















均值 ) 减 去 基线 数据 作 





为 离子 信号 强度 ， 第 二 种 是 峰 面 积 法 ， 用 
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立 置 的 数 
该 峰 数据 


据 扫 描 参 数 与 质量 数 之 间 的 线性 或 非 线性 关系 算出 其 他 相 邻 峰 的 位 置 ， 从 而 可 画 出 峰 强 度 - 质 量 























的 数据 ) 和 基线 围 成 的 














掉 积 作为 离子 信号 强度 ， 第 三 种 是 采用 























基线 数据 作为 离子 信号 强度 。 














离子 峰 数 据 的 涨 落 和 基线 的 涨 落 者 











于 其 他 方法 。 





始 向 大 质量 数 和 小 质量 数 寻找 固定 长 度 ， 确 定 一 个 质量 范围 ， 米 


R FÜ 



































通过 对 


El 


峰 数 据 的 分 析 ， 还 可 得 到 其 


他 质量 峰 的 特征 参数 ; 




















D ig. 


D 峰 项 平坦 度 。 反 映 探 测 器 





是 反映 仪器 分 辨 本 领 的 参数 之 一 。 谱 图 在 
的 稳定 度 。 只 有 梯形 峰 谱 图 











的 离子 流 强度 的 极 差 与 峰 高 的 比值 。 























四 《〈 或 连续 几 个 数据 的 
(一 般 选 大 于 5% Wei 
口 数据 累加 ， 即 以 峰 中 心 位 置 开 
该 质量 范围 内 的 数据 平均 值 减 去 















































对 测试 数据 有 较 大 的 影响 ， 比 较 而 言 ， 峰 面积 法 的 精度 高 









































该 值 越 小 表明 探测 器 越 稳定 。 














半 峰 高 处 的 质量 数 





Z 差 就 是 半 峰 宽 。 











才能 计算 ， 计 算 公式 为 平 顶 位 置 处 























© 峰 形 系数 。 是 反映 仪器 分 辨 本 领 的 参数 之 一 。 定 义 为 10% 峰 高 处 的 峰 宽 与 90% 峰 高 处 的 





l% 





£ 02 25 germ E. 48 HI 
2， 离 子 流 累积 测量 数据 的 处 理 











百分比 表示 。 





























质谱 测量 中 ， 将 需要 测量 的 质 
























































循环 划 成 一 组 ， 取 一 组 数据 (平均 
均值 与 标准 偏差 )。 
平均 值 和 标准 偏差 的 计算 公式 为 























t=L x 
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i=l 


Fl 27 IL RR EER Y — I THIS PRE 
直 与 标准 偏差 )， 多 组 数据 进行 统计 计算 后 得 到 最 终结 果 《〈 平 








个 扫 


描 (scan)， 几 个 
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> us 

n—1 

离子 流 累 积 测量 要 求 在 测量 的 间隙 同时 测量 本 底数 据 ， 用 累积 数据 减 去 本 底数 据 ， 可 得 到 扣 
除 本 底 的 原始 数据 。 
在 测量 过 程 中 ， 一 些 偶发 因素 ， 如 电压 波动 、 机 械 振 动 等 不 可 控 的 原因 ， 会 使 得 个 别 数据 明 
显 偏离 正常 范围 。 对 于 这 类 异常 的 数据 ， 可 在 数据 处 理 时 加 以 剔除 。 异 常数 据 的 判定 与 剔除 可 采 
标准 的 数据 处 理 方法 进行 。 

采用 离子 脉冲 计数 法 测量 时 ， 需 要 对 数据 的 死 时 间 校 正 。 校 正 公 式 如 下 : 

N. 
| 1-N,c 

AP, M 为 校正 后 的 计数 率 ， N SUUS SIR SPUR. ei 
可 通过 测量 标准 样品 的 方法 得 到 。 

倍增 器 或 微 通道 板 测量 中 的 增益 校正 和 计数 效率 校正 也 是 数据 处 理 中 需 注意 的 问题 。 由 于 倍增 
器 的 增益 会 随时 间 发 生变 化 ， 因 此 数据 采集 过 程 中 应 附加 跳 峰 过 程 ， 使 一 束 适 当 强 度 的 离子 流 交 替 
被 法 拉 第 杯 和 倍增 器 测量 ， 从 而 可 用 该 离子 流 跟 踩 校正 倍增 器 相对 于 法 拉 第 的 增益 。 

对 于 测量 过 程 中 离子 流 缓慢 变化 的 情况 〈 如 热 表 面 电离 的 离子 源 )， 如 果 采 用 单 接收 器 跳 峰 
法 测量 同位 素 丰 度 ， 应 当 采 用 时 间 校 正 的 方法 将 测量 得 到 的 几 个 数据 推算 到 同一 时 刻 的 离子 流 强 
度 之 后 再 做 比值 。 

总 之 ， 质 谱 测 试 数据 的 处 理 方法 多 种 多 样 ， 如 数据 的 统计 信息 、 最 小 二 乘法 、 不 确定 度 的 订 
定 等 。 对 应 不 同 应 用 领域 和 不 同 的 测试 目的 ， 应 有 不 同 的 数据 处 理 方法 。 
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量 系统 的 死 时 间 值 C) 
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第 六 三 真空 系统 





真空 是 指 在 一 个 指定 空间 内 低 于 一 个 标准 大 气压 力 的 气体 状态 ， 此 状态 下 气体 的 稀 注 程 度 称 
为 真空 度 。 通 常 真空 度 用 百分数 来 表示 。 如 真空 度 为 10%， 意 味 着 空间 的 10% 的 气体 已 被 抽出 。 
真空 度 和 气体 压强 的 关系 为 : 































































































真空 度 = (101323.2 —py101323.2 (2-15) 
NF, p 为 真空 系统 内 的 实际 压强 ， 国 际 单位 是 帕 (Pa)。 传 统 仪器 厂家 使 用 的 压强 单位 还 有 

FE CTorr) 或 毫 巴 (mbar)， 和 帕斯卡 Pa) 的 换算 关系 如 下 : 
lmbar = 0.75Torr = 100Pa (2-16) 
系统 内 的 压强 越 低 ， 则 真空 度 越 高 ， 表 示 系 统 内 的 气体 被 抽出 得 越 多 。 如 今 ， 人 们 已 经 习惯 
于 用 真空 系统 内 的 压强 数值 来 表示 真空 的 状态 。 
通常 按照 空间 内 气体 压强 的 范围 ， 把 真空 划分 为 粗 真 空 、 低 真空 、 高 真空 、 超 高 真空 和 极 高 

EU 2.1. 


不 同 真空 的 压强 范围 
真空 划分 气体 压强 / Pa 


粗 真 空 1.013X 105—1.333 X 10? 
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低 真 空 1.333X103—1.333X10 ! 











UK 
真空 划分 气体 压强 / Pa 
高 真空 1.333X10 !-1.333X 10 Š 
超 高 真空 1.333 X 10 $-1.333x 10? 
极 高 真空 <1.333X10 !° 





一 、 质 谱 仪 器 的 真空 要 求 





真空 系统 是 质谱 仪 的 重要 组 成 部 分 ， 
器 都 需要 在 高 真空 下 工作 。 如 果 质 谱 仪 的 离子 
就 会 和 真空 室内 的 残留 气体 分 子 频繁 地 发 生 而 
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况 下 ， 质 谱 仪 的 离子 源 、 质 量 分 析 器 和 离子 检测 





6 学 系统 内 部 不 是 








系列 的 干扰 效应 ， 使 质谱 分 析 复 杂 化 ， 造 成 背景 
会 引起 系统 内 电极 之 间 相 互 放电 或 对 地 放电 ， 使 分 析 无 法 进行 ， 严 重 时 会 损坏 仪器 的 离子 光学 及 











电子 学 部 件 。 因 




















精度 ， 还 会 间接 影响 仪器 的 使 用 寿命 。 








二 、 真 空 的 获得 及 真空 测量 


真空 获得 的 主要 装置 是 各 种 类 型 的 真空 泵 ， 而 不 同类 型 
。 根 据 各 类 质谱 仪器 对 真空 的 需求 程度 ， 可 选择 不 同类 型 的 真空 泵 、 















































0718 
相应 的 电子 学 控制 部 件 ， 这 些 部 伯 
够 获得 其 所 需要 的 真空 度 ， 图 




















F 和 质谱 仪 的 真空 宝 组 合成 























增高 



































个 良好 真空 状态 ， 离 子 在 运动 








撞 ， 显 著 降低 仪器 的 分 析 灵 人 敏 度 ， 并 产生 一 
、 分 析 误 差 增 大 。 当 真空 度 变 得 很 差 时 ， 还 
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此 说 真空 系统 运行 的 好 坏 对 质谱 仪 非常 重要 ， 不 仅 直 
如 果真 空 系统 出 现 故 障 ， 
































的 真空 











榜 影 响 仪 器 的 灵敏 度 和 分 析 
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计 则 负责 真空 腔 体内 的 真空 测 
真空 计 、 真 空间 门 及 



























































2-22 为 热 离 子 质 谱 仪 的 一 个 真空 系统 连接 示意 图 





2: 2 负责 抽 离 子 源 部 分 的 真空 ， 两 个 离子 录 1 负责 分 析 室 的 真空 。 








个 完整 的 真空 系统 ， 使 质谱 仪器 能 

















o- HAE 3 和 分 子 





ERA 热 离子 质谱 仪 真空 系统 连接 示意 图 











1 一 离子 泵 ; 2 


DTE: 3 一 前 级 泵 ; 4 一 接收 器 室 ; 5 一 真空 规 ; 6 一 离子 源 室 ; 7 一 隔离 阀 ; 8 一 分 子 泵 控制 器 ; 9 一 隔离 阀 


am |o 





| 2 | 分 析 化 学 手册 OB 无 机 质谱 分 析 


三 、 各 种 真空 组 件 


质谱 仪器 真空 系统 主要 包含 如 下 一 些 部 件 ， 真空 汞 、 真 空 计 和 真空 闪 。 

l 真空 泵 

真空 泵 是 获得 真空 的 设备 。 市 场 上 真空 泵 种 类 很 多 ， 简 单 地 可 将 其 划分 为 低 真空 汞 和 高 真空 泵 
两 大 类 。 低 真空 泵 又 称 前 级 真空 泵 ， 既 可 用 于 真空 腔 室 的 预 抽 真 空 ， 又 可 作为 高 真空 泵 的 前 级 泵 提 
供 高 真空 泵 正常 工作 所 需要 的 前 级 真空 ， 高 真空 泵 包括 扩散 泵 、 涡 轮 分 子 汞 、 钛 升华 和 泵 、 溅 射 离子 
泵 、 吸 气 剂 汞 、 低 温 泵 等 ， 负 责 真空 系统 里 高 真空 的 抽取 。 高 真空 泵 启动 的 一 个 共同 点 是 不 在 常 压 
下 启动 ， 需 要 在 一 定 的 真空 条 件 下 启动 。 因 此 在 一 个 真空 系统 中 ， 低 真空 泵 和 高 真空 泵 常常 配合 使 
用 ， 共 同 完成 抽取 和 保持 系统 真空 的 任务 50758。 现 在 一 些 真空 仪 器 厂商 根据 市 场 ， 也 已 推出 了 将 低 
真空 汞 和 高 真空 泵 功能 组 合 在 一 起 的 真空 机 组 ， 用 来 满足 各 类 分 析 仪器 对 真空 的 需求 。 

2. 真空 计 

真空 计 是 测量 真空 的 设备 。 真 空 计 又 可 分 为 绝对 真空 计 和 相对 真空 计 ， 前 者 直接 测量 空间 内 
气体 的 压强 ， 后 者 通过 与 压强 有 关 的 物理 量 间接 地 测量 空间 内 和 气体 的 压强 。 按 照 真 空 计 的 不 同 原 
理 与 结构 可 细 分 为 静态 变形 真空 计 、 压 缩 式 真空 计 、 热 传导 真空 计 、 电 离 真空 计 、 气 体 放 电 真 空 
计 、 辐 射 真空 计 等 。 

3. EZ 

真空 闪 是 使 真空 隔离 和 保持 的 常用 组 件 。 

下 面 简单 介绍 部 分 常用 的 真空 组 件 。 

COD 扩散 和 泵 “扩散 和 泵 是 通过 加 热 使 高 闪 点 的 泵 油 蒸 发 ， 形 成 高 速 气流 从 喷 口 喷 出 。 由 于 油气 
设计 在 靠近 泵 的 进 气 口 ， 且 使 油气 向 侧 下 喷 出 ， 因 此 进入 泵 内 的 气体 分 子 会 往 高 速 油气 流 中 
散 被 带 走 ， 当 和 气流 到 达 由 冷却 水 冷却 的 泵 壁 后 ， 又 会 凝结 成 液体 流 回 蒸发 器 ， 油 气 中 因 冷 凝 析 
的 气体 分 子 就 会 在 出 气 口 处 被 前 级 泵 抽出 。 即 扩散 和 泵 是 靠 油 的 燕 发 、 喷 射 、 凝 结 重复 循环 来 实 
现 抽 气 任务 的 。 扩 散 泵 具有 无 噪声 、 无 震动 和 成 本 不 高 等 优点 ， 但 其 极限 真空 偏 低 ， 且 使 用 过 程 
中 易 造 成 系统 油气 污染 ， 现 在 很 多 新 型 质谱 仪器 上 已 不 再 使 用 。 

(2) 涡轮 分 子 泵 (turbo pump) ”是 通过 高 速 旋转 的 多 级 涡轮 转子 叶片 和 静止 涡轮 叶片 的 组 
合 进行 抽 气 的 ， 在 分 子 流 区 域内 对 被 抽 气 体 产生 很 高 的 压缩 比 ， 从 而 获得 所 需要 的 真空 性 能 ， 对 
被 抽 气 体 无 选择 性 、 无 记忆 效应 ， 操 作 简 单 、 使 用 方便 。 
(3) 钛 升华 泵 “主要 依靠 电子 缀 击 或 通电 加 热 使 吸 气 材料 升温 ， 达 1200—1500°C 时 它 将 不 
断 升 华 并 沉积 在 水 冷 泵 壁 内 表面 ， 形 成 新 鲜 的 活性 膜 层 而 不 断 地 吸收 和 “掩埋 ”气体 分 子 。 对 活 
性 气体 主要 是 形成 固化 化 合 物 ， 对 惰性 气体 主要 是 “掩埋 ”。 

(4) 溅 射 离子 泵 “ 溅 射 离子 泵 是 靠 电磁 场 的 作用 产生 潘 宁 放 电 而 使 气体 分 子 电 离 ， 利 用 电离 
产生 的 离子 高 速 秀 击 阴极 钛 板 引起 钛 原子 溅 射 ， 连 续 制造 活性 吸 气 膜 使 电离 了 的 气体 分 子 收 附 于 
其 中 达到 抽 气 效果 的 真空 泵 。 

(5) 吸 气 剂 隶 ”利用 能 够 吸收 气体 的 物质 来 获得 真空 的 装置 (常用 来 作 吸 气 剂 的 物质 为 铬 铝 、 
钳 石 墨 、 钳 钒 铁 等 )。 工 作 过 程 ， 首 先 将 钻 铝 吸 气 剂 加 热 至 激活 (900) 形成 活性 表面 ， 然 后 降 
温 至 工作 温度 〈400C ) HITRA. WAHE: 化 学 吸收 ， 钻 铝 吸 气 剂 与 其 接触 的 活性 气体 如 
0;,，、CO、CO,、N,、 烃 类 化 合 物 发 生化 学 反应 ， 生 成 稳定 的 化 学 物 ，@ 化 学 吸附 ， 猪 铝 吸 气 剂 和 
一 些 气 体 如 氛 在 一 定 温度 下 生成 氧化 物 ， 温 度 稍 高 时 ， 气 体 从 表面 层 扩散 入 内 层 成 为 溶解 于 钳 铝 
吸 气 剂 合 金晶 格 内 的 固溶体 ，@) 物 理 吸附 ， 猪 铝 吸 气 剂 的 多 孔 表面 依靠 范 德 华 力 使 气体 分 子 附着 
在 表面 和 孔隙 中 《〈 注 : 物理 吸附 的 气体 在 温度 升 高 时 便 可 很 快 释放 )。 
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(6) RER AH 20K 以 下 的 低温 表面 冷凝 容器 中 的 气体 和 水 蒸气 而 获得 真空 的 设备 。 利 用 
泵 体内 温度 不 同 的 两 级 低温 板 (65K、15K) 来 冷凝 吸附 真空 系统 中 的 气体 分 子 及 水 分 子 达 到 使 系 
统 获得 高 真空 。 第 一 级 低温 板 温 度 保持 在 65K (208C) 左右 ， 主 要 用 于 冷凝 吸附 真空 系统 中 的 
e 第 二 级 低温 板 温 度 为 15K 〈-258'C )， 主 要 用 于 冷凝 吸附 真空 系统 中 的 气体 分 子 〈H2、 

、Ar)。 低 温 泵 主要 由 制冷 循环 系统 和 低温 泵 泵 体 两 部 分 组 成 ， 制 冷 系统 使 用 高 纯 氨 气 作为 和 
对 环境 无 害 ， 工 作 安 全 性 好 。 

CI) 机 械 泵 ”机 械 泵 是 运用 机 械 方法 不 断 地 改变 泵 内 吸 气 空 腔 的 体积 ， 使 被 抽 容 器 内 气体 
的 体积 不 断 膨胀 ， 从 而 获得 真空 的 装置 。 它 可 以 直接 在 大 气压 下 开始 工作 ， 极 限 真空 度 一 般 为 
1.33—1.33 X10 “Pa， 抽 气 速率 与 转速 及 空 腔 体积 的 大 小 有 关 ， 一 般 在 每 秒 几 升 到 每 秒 几 十 升 之 间 。 

(D 全 量程 冷 阴极 真空 规 这 是 一 种 全 量程 的 新 型 冷 阴 极 真 空 规 ， 它 集成 了 两 个 独立 的 真空 
MWERA (Pirani 皮 拉 尼 压 力 真 空 计 和 Cold Cathode 冷 阴 极 电离 真空 计 系统 )， 测 量 范 围 为 5SX10 一 
1000mbar (1lbar=105Pa )。 

真空 技术 在 20 世纪 得 到 迅速 发 展 ， 并 有 广泛 的 应 用 。20 世纪 初 ， 旋 转 式 机 械 泵 、 皮 氏 真 空 
计 、 扩 散 泵 、 热 阴极 电离 真空 计 等 真空 获得 和 真空 测量 设备 的 相继 出 现 ， 为 质谱 技术 的 发 展 创造 
了 条 件 。 接 着 ， 油 扩散 和 泵 、 涡 轮 分 子 泵 、 离 子 和 、 低 温和 泵 等 新 型 真空 获得 设备 的 出 现 ， 促 使 真空 
技术 进入 超 高 真空 时 代 Drual 质谱 仪器 的 性 能 指标 也 得 到 了 显著 提高 。 


TUN 质谱 仪 如 的 主要 技术 指标 
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一 、 质 量 范围 
质量 范围 是 质谱 仪 所 能 测定 离子 质 荷 比 的 离子 质量 范围 。 不 同 用 途 质 谱 仪 器 的 质量 范围 相差 
























































很 大 ， 稳 定 同 位 素 气 体质 谱 仪 的 质量 范围 通常 在 1—200 之 间 ;， 固体 质谱 仪 的 质量 范围 大 都 在 3 一 380 
之 间 ; 有 机 质谱 仪 的 质量 范围 从 几 千 到 几 万 不 等 ， 甚 至 更 高 。 现 在 质谱 分 析 中 质量 范围 最 大 的 质 
谱 仪 是 基质 辅助 激光 解吸 电离 飞行 时 间 质 谱 仪 ， 该 种 仪器 测定 的 分 子 质量 可 高 达 1000000u 以 上 
( 质 荷 比 ; mz, MEŽI: amu 或 u，Da 或 D)。 


二 、 分 辨 本 领 


分 辨 本 领 又 称 分 辨 率 (resolution ratio)， 定 义 为 质谱 仪 可 分 辨 相 邻 两 个 质谱 峰 的 能 力 ， 广 义 
以 R= MI AM 来 度量 ,MM 为 可 分 辨 两 个 质谱 峰 的 质量 平均 值 : AM 为 可 分 辨 的 两 个 质谱 峰 的 质量 差 。 
实际 上 ， 可 分 辩 的 两 个 质谱 峰 允 许 有 一 定 重 登 ， 使 用 时 应 注 明 重 登 程度 。 通 常用 两 峰 间 的 峰 谷 高 
度 为 峰 高 的 5% 或 10% 测量 分 辨 率 ， 即 分 辨 率 记 为 Rsw 或 Rioo H FAH: 
























































































































































































































































10% s Su (2-17) 
AM b 

WPF, a 为 相 邻 两 峰 的 中 心 距 ; b 为 峰 高 10% 处 的 峰 宽 ，M = (Mi+M)/2， 为 两 个 质谱 峰 的 质 
量 平均 值 ，AM=M-M， 为 两 个 峰 质 量 的 差 信 。 

分 辨 紊 定义 示意 见 图 2-23。 
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分 辨 率 定义 示意 图 
三 、 灵 敏 度 


同位 素质 谱 仪 的 灵敏 度 通常 用 原子 /离子 的 转换 效率 来 定义 , 即 用 接收 器 接收 到 的 离子 数 去 除 
以 进入 离子 源 的 样品 原子 总 数 之 比 的 百分数 。 灵 敏 度 取决 于 离子 源 的 电离 效率 和 离子 在 离子 源 、 
分 析 器 的 传输 效率 和 接收 器 的 接收 效率 。 


四 、 丰 度 灵敏 度 


丰 度 灵敏 度 是 质谱 仪器 的 一 个 重要 性 能 指标 。 其 定义 为 : 质量 为 M 的 离子 峰 4w 与 它 在 质量 
数 [M HIME, 或 质量 数 [M 一 1] 位 置 的 离子 拖 尾 峰 Am,1、Am 1 之 比 的 倒数 , 即 Ama/Am 和 Aui Aw» 
丰 度 灵敏 度 反 映 仪器 聚焦 性 能 、 分 辨 率 ， 也 与 测量 时 的 真空 度 状态 相关 。 
拖 尾 峰 主要 由 强 峰 离子 与 管道 颖 院 或 管道 内 残存 的 气体 发 生 非 弹性 或 弹性 碰撞 ， 导 致 离子 散 
射 或 电荷 转移 形成 的 带电 离子 和 非 带电 粒子 组 成 。 
提高 丰 度 灵敏 度 的 主要 原则 是 : 降低 离子 在 传输 过 程 中 弹性 、 非 弹性 碰撞 的 概率 ， 阻 滞 散 射 
离子 进入 接收 器 。 
通过 改善 测量 时 的 真空 环境 ， 减少 离 子 与 管道 内 残存 气体 碰撞 概率 ， 使 用 具有 质量 、 能 量 双 
聚焦 功能 的 分 析 器 ,及 采用 不 同类 型 阻 潇 透镜 优化 离子 传输 , 可 提高 同位 素质 谱 仪 的 丰 度 灵敏 度 。 


五 、 精 密度 和 准确 度 


精密 度 〈 或 称 精度 ) 定义 为 在 规定 条 件 下 所 获得 的 独立 测量 结果 之 间 的 一 致 程度 。 单 次 进 样 
测量 结果 的 标准 偏差 称 为 内 精度 ; 重复 进 样 测量 结果 的 标准 偏差 称 为 外 精度 。 内 精度 主要 反映 仪 
器 性 能 ， 外 精度 由 仪器 性 能 和 施加 的 测量 条 件 决 定 。 外 精度 通常 大 于 内 精度 。 
准确 度 指 测量 结果 与 被 测量 真 值 或 约定 真 值 间 的 一 致 程度 7。 

随 着 真空 、 材 料 、 电 子 学 及 计算 机 技术 的 快速 发 展 ， 越 来 越 多 的 新 技术 被 用 在 质谱 仪器 上 ， 使 
得 质谱 仪 的 各 项 性 能 指标 都 取得 了 显著 提高 。 提 供 的 测试 数据 在 国民 经 济 运行 过 程 中 发 挥 着 不 可 蔡 
代 作 用 。 今 天 ， 尤 其 是 一 些 新 方法 在 新 一 代 的 质谱 仪 上 得 以 实现 ， 如 原 位 微 区 分 析 方 法 ， 对 解决 地 
矿 、 环 境 、 生 化 、 核 裂变 产物 和 宇宙 空间 的 稀有 样品 分 析 具 有 更 加 特殊 的 意义 请 ” 

在 现在 分 析 领 域 中 ， 质 谱 仪器 有 着 不 可 替代 的 作用 。 但 由 于 其 结构 复杂 ， 仪 器 制造 成 本 高 ， 
同样 限制 了 它 的 使 用 范围 。 因 此 发 展 小 型 及 便携 的 质谱 仪器 和 发 展 有 更 高 性 能 指标 的 大 型 质谱 仪 
器 同样 重要 。 
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第 一 节气 体 稳 定 同位 素质 谱 概述 














(gas stable isotope ratio mass spectrometry, GSIRMSO 主要 用 于 检 














测 质 量 数 小 的 元 素 (C C. H. O. N. S 等 ) 的 稳定 同位 素 组 成 。 它 主要 由 四 部 分 构成 : Xt 





样 系统 、 离 子 源 、 质 量 分 析 器 和 检测 系统 5 。 


一 、 进 样 系统 
由 于 样品 种 类 不 同 〈 气 、 液 和 固体 )、 压 力 不 同 〈 高 压 和 低压 ) 以 及 所 连接 的 质谱 仪器 


的 特殊 要 求 等， 产生 了 不 同 结构 特点 的 进 样 
































O 进 样 过 程 
中 的 “记忆 效应 ” 








在 整个 质谱 分 


工作 的 样品 压力 ; 






























































系统 。 但 总 的 来 说 ， 对 进 样 系统 有 如 下 要 求 : 
要 尽量 避免 引起 样品 的 同位 素 分 馏 、 分 解 和 吸附 等 现象 ， 以 及 减少 送 样 





























析 过 程 中 能 保证 向 离子 源 输 进 稳定 的 样品 流量 ， 能 控制 使 离子 源 正 常 


© 进 样 系统 能 引起 的 时 间 清 后 不 得 超过 质谱 分 析 允 许 的 时 间 。 


与 质谱 仪器 连 












































接 的 进 样 系统 一 般 包 括 气 体 进 样 系统 、 液 体 进 样 系统 、 固 体 进 样 系统 三 种 


























类 型 。 下 面 主要 介绍 用 于 气体 稳定 同位 素质 











(—) or Z3 











样 系统 


























谱 分 析 的 气相 样品 进 样 系统 。 









































么 清流 进 样 系统 是 同位 素 比 值 测量 中 最 为 常用 的 进 样 方式 ， 这 种 进 样 系统 由 样品 进 样 和 
标准 进 样 完 全 对 称 的 双 路 系统 组 成 《如 图 3-1 所 示 )。 样 品 和 标准 分 
































别 送 入 压力 调节 容器 〈 或 




















称 压 仓 )， 再 经 可 压缩 毛细 管 交 蔡 地 送 入 离子 源 ， 以 满足 同位 素 比 值 高 精密 度 测 定 的 要 求 。 


样品 气体 流 
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标准 气体 流 
Sh DUCERE ER EU! 














(二 ) 连续 流 进 样 系统 








ESTO Sl iit Tft 




















进 样 系统 对 样品 的 纯度 提 








出 了 较 高 的 要 求 ， 这 样 就 很 难 对 一 些 混合 气体 进 
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行 稳定 同位 素 高 精度 测定 。 考 虑 到 气相 色谱 能 够 实现 对 混合 气体 的 分 离 ， 将 气相 色谱 和 稳定 
同位 素质 谱 两 种 技术 结合 就 产生 了 连续 流 进 样 系统 "1。 混合 气体 需要 通过 He 载 气 带 入 到 质 
谱 的 离子 源 中 ， 但 是 He 载 气 不 能 够 全 部 进入 离子 源 ， 这 就 需要 设计 一 个 He 载 气 开放 分 路 
Copen split)， 使 一 部 分 He 载 气 导 入 到 大 气 中 ,而 适量 的 He 载 气 进入 到 离子 源 中 中， 其 设计 
示意 见 图 3-2。 








































































































El " 可 移动 
FRA 三 标准 气 
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一 一 一 一 一 一 一 一 一 四 


可 移动 氢气 
连续 流 进 样 系统 中 的 He 载 气 开 放 分 路 ( open split) 设计 示意 图 [1 


二 、 离 子 源 
在 质谱 仪器 中 ， 离 子 源 的 作用 是 将 被 分 析 的 物质 电离 成 正 离子 ， 并 将 这 些 离子 汇聚 成 一 
定 几 何 形状 和 一 定 能 量 的 离子 束 。 在 质谱 仪器 中 ， 常 见 的 电离 方法 有 多 种 ， 我 们 着 重 介绍 气 
体质 谱 仪 中 应 用 最 广泛 的 离子 源 一 一 电子 恤 Pra 
UB IB] oz 38 H9 BS 68) 2$ 288 IE FT SR SEU. — 71 Ja J) IJ Fa TP 2 OI HUS BS T USCU 
conc s D Ui uS ERE ELE edo dus 
(ClTorr=133.322Pa)。 用 于 双击 的 电子 是 通过 加 热 钨 或 铂 灯 丝 (C) 产生 的 ， 而 离子 箱 (D) 与 
灯丝 之 间 的 加 速 电 压 使 电子 加 速 。 这 样 气体 分 子 将 在 离子 化 室 中 被 电子 撞击 而 变 为 带 正 电 的 
分 子 ， 同 时 电子 通过 离子 化 区 域 后 会 被 阱 Œ 收集 。 主 要 的 离子 加 速 发 生 在 金属 板 H H 
和 I、 开 之 间 ， 最 后 离子 束 通过 狭 颖 (G) 及 金属 板 Hi、Hz 和 I、K 之 间 的 狭 颖 进入 磁场 。 
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三 、 质 量 分 析 器 
质量 分 析 器 是 将 由 离子 源 中 加 速 出 来 的 不 同 质 荷 比 (m/z) 特征 的 正 离 子 束 按 其 质 荷 比 的 
大 小 进行 分 离 。 当 离子 束 经 过 质谱 的 磁场 区 域 ， 离 子 运 行 轨迹 将 发 生 偏 移 ， 偏 移 半径 与 质 荷 
itor CP 成 比例 关系 。 这 样 ， 离子 束 补 分 离 成 具有 不 同 质 共 比 mo 特征 的 离子 
Z 
Wo Nier 最 早 引 入 了 扇形 磁 分 析 器 0， 这 种 类 型 的 分 析 器 的 偏 移 通 常 发 生 在 槐 形 的 磁场 中 。 
四 、 检 测 系 统 
在 质谱 仪器 中 ， 离 子 源 所 产生 的 离子 经 质量 分 析 器 分 离 后 ， 被 离子 接收 器 所 收集 ， 再 经 
放大 和 测量 ， 以 实现 样品 组 成 和 同位 素 测定 。 气 体 同 位 素质 谱 仪 常用 的 离子 接收 器 主要 为 直 
接 电 测 法 ， 离 子 流 直接 为 金属 电极 能 接收 ， 并 用 电学 方法 记录 离子 流 。 利 用 金属 电极 的 接收 
器 其 电极 形状 又 可 分 为 平板 形 和 法 拉 第 简 形 。 
法 拉 第 简 形 接收 器 是 气体 质谱 中 最 为 常用 的 类 型 。 其 主要 由 狭 颖 、 二 次 电子 干扰 抑制 器 
和 法 拉 第 杯 三 部 分 构成 ， 如 图 3-4 所 示 。 现 在 的 气体 质谱 仪 至 少 有 3 个 以 上 的 法 拉 第 杯 。 












































































































































































































































































































































法 拉 第 本 


pump qa 





Bero 
抑制 器 
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[2 


法 拉 第 简 形 接收 器 结构 示意 图 
BW 样品 制备 技术 


稳定 同位 素 高 精度 分 析 的 对 象 (如 C. H. O. N. S 等 同位 素 ) 均 应 为 高 纯度 气体 。 因 














此 ， 为 了 实现 稳定 同位 素 高 精度 的 分 析 ， 对 样品 的 制备 和 纯化 技术 提出 了 较 高 的 要 求 。 制 备 
技术 涉及 将 待 测 样品 “包括 固 体 和 液体 ) 全 部 转化 为 气体 状态 以 适合 气体 同位 素质 谱 的 进 样 
要 求 ， 而 纯化 技术 则 涉及 将 待 测 气体 从 混合 气体 中 提纯 。 制 备 纯化 过 程 要 求 整个 实验 过 程 不 
能 导致 同位 素 分 馏 效应 发 生 。 下 面 将 对 气体 稳定 同位 素 相关 的 样品 制备 技术 进行 叙述 一 。 

一 、 水 中 毛 同 位 素 制备 技术 

《一 ) MRA 

为 使 水 转化 为 可 以 被 气体 质谱 测量 的 气体 ， 通 常 需要 将 水 还 原 为 氧气 ， 因 此 ， 对 还 原 剂 
的 选取 格外 重要 。 常 用 的 还 原 剂 包括 金属 铀 CU). BE (Zn) #Hë (Cr) 等 。 

在 上 述 方法 中 ， 铀 是 较 早 被 作为 还 原 剂 制备 氧气 的 ["。 铀 制 氧 效率 最 高 ， 在 600 一 700C 时 
与 水 的 反应 几乎 是 在 瞬间 完成 ， 与 其 他 方法 相 比 ，6D 数据 最 稳定 。 但 是 由 于 原料 的 来 源 、 反 
应 废物 的 处 理 与 系统 污染 等 问题 的 存在 , 此 类 制备 方法 的 应 用 逐渐 减少 。 锌 法 具有 操作 简单 、 
























































































































































— 












































































































































第 三 章 气体 稳定 同位 素质 谱 法 | i | 














适用 于 批量 样品 制备 等 优点 ， 被 广泛 使 用 ， 它 与 铀 法 相 比 ， 反 应 温度 低 C450 C) H, Mühle 
等 上 最 早 使 用 金属 铬 来 制备 水 中 的 氧 ， 金 属 铬 在 高 温 下 〈800 一 850'C ) 可 与 水 直接 反应 生成 
氧气。 在 一 定 真空 条 件 ， 过 量 Cr 存在 的 前 提 下 ， 水 可 以 被 还 原 为 氧气 。 

水 生成 氧气 通常 的 做 法 是 将 金属 元 素 置 于 一 个 加 热 炉 中 作为 还 原 剂 ， 在 真空 状态 和 一 定 
温度 下 将 水 转化 为 氢气 ， 见 图 3-5。 样 品 水 首先 被 注入 冷 阱 (1 号 ) t, WB (1 号 ) BC 
WERE. ERW O 号 ) 上 放置 液 氮 将 为 未 被 还 原 的 水 冷冻 ， 接 着 再 将 冷 阱 (2 号 ) Bid 
移 除 ， 放 置 在 冷 阱 (1 号) 上 ， 使 水 继续 被 还 原 。 反 复 进行 上 述 的 操作 直至 看 不 到 水 ， 最 后 
通过 液 氮 将 生成 的 氧气 全 部 转移 至 装 有 活性 炭 或 分 子 得 的 氧气 转移 装置 中 。 
















































































































































































































































































加 热 炉 





M ep d 


水 还 原 法 氢 同 位 素 制备 系统 


此 外 ， 还 有 其 他 金属 作为 还 原 剂 也 被 研究 ， 其 中 包括 有 Mnl, cu "等 。 
(CZ) 平衡 法 
在 室温 和 铂 催化 条 件 下 ,水 和 H, 能 够 在 数 小 时 内 达到 同位 素 的 平衡 。 一 旦 平衡 反应 完成 ， 
H, 可 以 反映 水 中 氧 同位素 的 组 成 。 但 反应 生成 的 氧气 实际 上 并 不 等 同 于 水 中 氧 同位 素 的 组 
成 ， 相 对 于 平衡 后 的 水 ， 平 衡 后 的 氧气 要 高 度 贫 D。 在 常温 条 件 下 ，(D/H)x/(D/HD)g“ 的 分 馈 
系数 是 3.7051。 

Ohsumi 和 Fujino 69 使 用 了 一 种 Teflone SDB 铂 催化 剂 用 于 水 中 氧 同位 素 的 测试 。 但 这 
种 方法 有 以 下 几 点 不 足 : 精度 较 差 (1.5%); 四 需要 至 少 Im 以 上 的 样品 量 ，@ 由 于 HS 
会 使 催化 剂 失效 ， 这 个 方法 不 能 应 用 于 含有 HS 的 样品 。 此 后 ，Coplen SEP? fg F] TIRA 
铂金 的 高 分 子 聚 合 物 “Hokko beads”。 实 验 精度 提高 到 0.08%， 并 且 小 于 0.1ml 的 样品 和 含有 
HS 的 样品 均 可 以 被 分 析 。 相 比 而 言 ， 基 于 平衡 法 发 展 而 来 的 全 自动 水 中 所 同位 素 制备 方法 
能 够 实现 较 好 的 测试 精度 〈 可 以 分 析 2.5 一 4ml zk) P 

(=) 氨 同 位 素 在 线 制 备 分 析 法 
在 氢 同 位 素 制 备 方法 发 展 初期 ， 真 空 制备 系统 都 是 独立 于 质谱 仪 之 外 的 设备 。 而 最 近 的 
发 展 趋 势 是 将 制备 方法 与 气体 质谱 仪 整合 在 一 起 ， 称 为 在 线 分 析 方 法 。 下 面 介绍 两 种 在 线 分 
析 方 法 ， 一 种 为 真空 制备 系统 与 质谱 仪 相 连 ， 而 男 一 种 则 是 载 气 制 备 系 统 与 质谱 仪 相连 。 

1. 真空 制备 装置 与 质谱 连接 

Gehre 等 曾经 用 铬 作为 还 原 剂 ， 通 过 质谱 仪 的 双 路 系统 直接 扩散 进入 其 压 舱 中 ， 实 现 了 
高 精度 的 氢 同 位 素 测试 (1%)。 
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Vaughn 等 用 铀 (U)〉 作 为 还 原 剂 ,装配 了 一 套 自动 分 析 水 中 和 毛 同 位 素 的 进 样 系统 I。 装 
ELE 3-6， 一 个 样品 为 0.5—5gl 水 ， 注 入 进入 一 个 加 热 的 密闭 箱 内 ， 其 通过 玻璃 毛细 管 与 
反应 器 相连 。 水 蒸气 在 600'C Fd CU) 发 生 氧 化 还 原 反 应 。0.5g 铀 可 以 制备 4000 余 个 样 
品 。 反 应 生成 的 氧气 直接 通过 扩散 进入 双 路 系统 中 的 金属 压 舱 。 这 种 在 线装 置 的 记忆 效应 比 
较 明显 ， 尤 其 是 前 后 分 析 样 品 的 氢 同 位 素 比值 相差 较 多 时 。 但 通过 注入 待 测 样品 多 次 后 ， 这 
个 问题 就 能 够 被 克服 。 
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mna ESTO: 


铀 还 原 法 制备 水 中 氨 同 位 素 制备 系统 示意 图 23 


2. 连续 流 进 样 分 析 方 法 

目前 ， 通 用 的 一 种 连续 流 进 样 质谱 法 来 分 析 水 中 的 氨 同 位 素 是 基于 Sharp 等 的 方法 发 展 
和 改进 而 来 的 针 。 制 备 系统 见 图 3-7， 水 样 通常 是 通过 加 热 的 进 样 口 〈《200 一 300'C ) HAA 
载 气流 系统 ， 它 会 将 水 蒸气 带 入 反应 器 。 在 反应 器 中 H2O 会 被 C 还 原 为 H, 和 CO。 还 原 炉 是 
一 根 外 径 为 18mm 的 陶瓷 管 ， 带 有 玻璃 碳 套 管 。 石 墨 寺 塌 处 的 温度 可 以 达到 1450C 。 管 的 底 
部 装 有 玻璃 碳 颗粒 ， 可 以 进一步 对 HO 进行 还 原 ， 而 银 丝 所 起 的 作用 是 去 除 任何 含有 硫 的 气 
体 。 反 应 生成 的 气体 会 随 氨 载 气 通过 一 个 lm 长 的 填充 有 5A 分 子 筛 的 填充 柱 〈50'C )， 实 现 
对 混合 气体 的 分 离 。 
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二 、 碳 同位 素 制备 技术 


《一 ) ASROR 

1. KA CO: 

Ferretti 等 发 展 了 一 种 利用 气相 色谱 方法 对 大 气 中 CO 和 N,O ER ESI] REUS 
3-8。 这 个 系统 主要 由 三 部 分 构成 : @ 样 品 注入 冷 阱 A (30cm， 外 径 0.64cm 的 不 锈 钢 管 ); © 
分 离 色 谱 柱 (外 径 0.32cm，4.9m 不 锈 钢管 ， 充 填 Chromosorb 102, 80/100 H, 40°C) 和 热 
TWA (TCD); O mK HEB (外 径 0.64cm， 约 60cm 长 不 锈 钢管 )。 
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气体 样品 " ERR 
| 
| 一 一 PFB 
检测 器 
气相 色谱 柱 
KS CO 和 N2O 的 分 离 方 法 加 1 
分 离 步 又 如 下 : 
































O 将 冷 阱 B 中 气体 排 空 ， 并 将 四 通 阀 A 位 置 置 于 氨 气 流 注入 气相 色谱 柱 ， 而 四 通 阀 B 
的 位 置 适合 氨 气 流 流 经 冷 阱 B， 再 从 废气 口 排出 。 用 液 氮 将 冷 阱 B 浸没 。 

© 切换 四 通 阀 B， 使 氮气 流 不 经 过 冷 阱 B 而 直接 从 废气 口 排出 。 

© 对 冷 阱 A 进行 气体 排 空 ， 再 用 液 氮 将 冷 阱 A UE. MAH A 冷冻 空气 样品 中 的 CO; 
和 N20。 切换 四 通 阀 A 使 氨 气 流 注入 冷 阱 A 中 ,再 将 冷 阱 A 加 热 至 80C 。 通 过 TCD 检测 的 
CO; 峰 通常 会 在 N20O 峰之 前 出 现 , 当 CO, 峰 出 现 后 立刻 将 四 通 阀 B 切换 以 便 用 冷 阱 B 对 co, 
进行 收集 至 N.O 峰 出 现 后 终止 。 

由 在 液 氮 存 在 的 情况 下 排 空冷 阱 B 中 氮气 ， 再 将 冷 阱 B 加 热 将 CO, 转 入 样品 

2. 大 气 中 CO 

Brenninkmeijer 等 较 早 发 展 了 一 种 大 气 CO 的 碳 同位 素 制备 分 析 方法 944。 制备 系统 见 图 
3-9， 将 空气 样品 通过 两 个 高 效率 液 氮 冷 阱 ， 去 除 样 品 中 的 CO. H;O 和 N2O。 再 通过 含有 
Schütze 试剂 的 反应 器 ,将 CO 转变 为 CO, 并 用 冷 阱 收集 。 用 机 械 泵 去 除 系统 中 的 空气 ,再 将 
CO, 转移 到 含 P.O; 的 冷 指 中 ， 最 后 转移 到 样品 管 。 


































































































































































































E 


















































































































































Dh 






















































































































































































III] 


agir 





| 54 | 分 析 化 学 手册 9B 无 机 质谱 分 析 


CO 去 除 装 置 
【加 热 的 Pt 催化 ) 反应 器 
4r Wa i: | í Schütze) [p 
3x) | f i ER B 
/ 








到 A E 


X^ CO 的 碳 同位 素 制备 系统 [29 
Mak 和 Yang 利用 连续 流 与 质谱 连接 技术 分 析 了 大 气 中 CO 的 碳 同位 素 2 7 。 该 技术 将 样 
品 的 用 量 降低 两 个 以 上 数量 级 ， 同 时 提高 了 分 析 效 率 。 样 品 气体 与 氨 气 混合 经 过 系列 冷 B 


去 除 其 中 的 CO,、H2O 和 其 他 气体 。 剩 余 的 CO 气体 与 氮气 经 过 含有 Schütze 试剂 的 反应 器 
被 氧化 为 CO,。 装 置 见 图 3-10. 
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连续 流 与 质谱 连接 技术 分 析 大 气 中 CO Bis ce 71 


Tsunogai 等 设计 了 一 套 制备 装置 , 该 装置 能 够 提取 和 直接 测量 大 气 中 CO IRL Fr RU, 
如 图 3-11 所 示 。 制 备 步骤 如 下 : 

O 将 待 测 气 体 导 入 到 真空 管 路 中 ， 在 一 个 充填 有 硅胶 〈30 一 60 H, 15cm K) M SA 分 子 
ffi (30—60 H, 15cm KO 的 预 浓缩 柱 (内 径 7mm) 中 ( 冷 阱 1)， 利 用 液 氮 对 气体 进行 预 浓 缩 。 
© 加 热 预 浓缩 柱 到 室温 ， 用 高 纯 氨 气 将 预 浓缩 柱 中 的 气体 导入 装 有 活性 痰 的 两 个 冷 
的 温度 均 达 到 液 氮 的 温度 。 
© 收集 CO 气体 到 冷 阱 2 (15cm, 4mm 内 径 不 锈 钢管 ，SA 分 子 得 充填 )， 通 过 TCD 检 
测 器 ， 当 On Ar. N> 和 CH4 被 He 气流 带 走 后 ， 再 将 六 通 阀 转换 位 置 。90% 以 上 的 CO, 和 
H-O 被 液 氮 保留 在 了 预 浓缩 阱 中 。 

(D 还 有 部 分 的 HO 和 CO, 在 CO 的 收集 过 程 中 被 含有 Mg(Clo (8~24 HO MIRA R 





| 


- 3l is 

































































































































































VA 

























































































第 三 章 气体 稳定 同位 素质 谱 法 | 55 


H (20—30 H>) 的 吸收 阱 吸收 。 

@ 将 冷 阱 2 中 的 液 氮 移 除 ， 使 CO 在 室温 条 件 下 释放 出 来 。 

© 将 CO 气体 注入 毛细 管 气 相 色 谱 柱 (0.32mm 内 径 ，lm 长 )， 色 谱 柱 前 方 放 置 一 液 氮 
浸没 的 冷 阱 。 








































































































D 在 连续 氨 载 气 条 件 下 (0.3ml/min)， 加 热 毛 细 管 色谱 柱 使 其 进入 质谱 中 进行 碳 同位 素 检测 。 


CO CO 
—— 





一 -> 到 质谱 双 略 系统 


冷 阱 1 一 


连续 流 进 样 与 质谱 连接 技术 分 析 大 气 中 CO BUSES] cU 


3. KA CH, 

Lowe 等 描述 了 一 个 高 精度 分 析 大 气 中 CHi 碳 同位 素 的 方法 I， 制备 系统 见 图 3-12。 样 
品 进入 反应 管 路 主要 是 通过 旋转 机 械 泵 (200L/minO 和 流量 控制 器 (2L/min)。 样 品 要 经 过 三 
个 四 环 路 冷 阱 ， 在 -196'C 条 件 下 去 除 CO, 等 气体 。 样 品 经 过 Schütze 反应 器 ， 去 除 CO。 反 应 
生成 的 HO 和 CO, 被 另外 三 个 一 环 路 冷 阱 吸收 。CH 气体 在 750 C 的 加 热 炉 《充填 有 100g、 
1% Pt 催化 剂 ) 中 被 氧化 。 反 应 生成 的 HO 和 CO, 被 另外 三 个 一 环 路 冷 阱 吸收 。 













































































Schütze 压力 传感器 


压力 计 流量 控制 反应 器 








通 往 机 械 泵 





D. FEAdifi 
一 环 路 冷 阱 ” 压力 传感器 
大 气 中 CH4 碳 同位 素 制备 系统 [9 


Merritt. 等 发 展 了 连续 流 同位 素质 谱 对 大 气 中 CH, 碳 同 位 素 的 检测 技术 中 。 其 后 Miller 
等 对 这 一 方法 进行 了 改进 ， 见 图 3-13。 改 进 后 的 制备 系统 由 三 部 分 构成 ， 包 括 进 样 单元 、 
高 分 辨 气相 色谱 分 离 单元 和 在 线 CH 燃烧 及 其 燃烧 产物 纯化 单元 。 
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A BIET: 
Ti cd HUS SEE nn S HC SUR JN B D] E BERE K E rh ; 

© 3B bf RS Fe m HCPROBLSE E CC HO 和 CO); 

© 将 40ml 环形 样品 管 充 气 120s; 

© 转换 六 通 阀 位 置 ， 使 CH, 预 富 集 ; 

@ 对 预 富 集 器 进行 加 热 ， 并 同时 把 氨 载 气流 的 流速 从 30ml/min 调整 为 气相 色谱 分 析 所 
适应 的 载 气 流量 (2ml/min)， 再 切换 六 通 阀 使 CH, 进入 气相 色谱 柱 ; 

© 将 预 宣 集 器 中 的 氨 载 气流 量 调 为 22ml/min， 并 于 110C 下 加 热 Smin; 

D 在 色谱 柱 的 前 端 用 液 氮 冷 聚 焦 CH, 2min 后 ， 停 止 液 氮 流 ， 加 热 色谱 柱 ; 

@ 将 CH 注入 充填 有 NIO 和 Pt 丝 的 燃烧 炉 中 , 将 生成 的 CO 通过 氮气 导入 质谱 中 进行 
碳 同位 素 检测 。 

《二 ) 液体 溶液 候 同 位 素 

1. 溶解 无 机 碳 (DIC) 

Mook 首次 描述 溶解 无 机 碳 的 提取 方法 中， 制备 装置 见 图 3-14。 真 空 提取 系统 主要 包括 
一 个 带 磁 力 搅 拌 器 的 反应 器 ， 一 个 装 有 磷酸 的 储存 缸 ， 一 系列 冷 阱 ， 样 品 管 和 真空 计 。 
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磁力 搅拌 器 
溶解 无 机 碳 (DIC ) 提取 及 其 收集 真空 管 路 92 
制备 步骤 如 下 所 述 : 
CD 将 反应 瓶装 入 系统 ， 进 样 器 中 注入 液体 ， 容 器 B 中 装 入 磷酸 ; 
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@ 排 空 反应 器 中 空气 至 10 Torr; 
© 将 冷 阱 Tl 和 T2 的 温度 降低 为 -80'C，T3 的 温度 降 为 -196"C ; 
@ 关闭 阀门 S2 和 S8， 打 开 阀 门 SI 使 样品 进入 反应 器 ; 
© 轻 绥 打开 阀门 S2， 以 免 使 液体 进入 TI VRBE 
© 开始 磁力 搅拌 ， 并 将 磷酸 加 入 到 反应 器 中 ; 
D 等 待 30min 完成 CO; 的 提取 纯化 ， 水 汽 被 Tl1 和 T2 两 个 冷 阱 收集 ; 
再 关闭 阀门 S2， 等 待 5min， 使 系统 中 的 CO, 和 HO 被 完全 收集 ; 
© 打开 阀门 SA 和 S3， 完 成 对 系统 中 杂质 气体 的 去 除 ; 
关闭 阀门 S7， 用 干冰 冷 液 取代 液 氮 冷 液 ; 
D 用 样品 管 收集 CO; 气体 ， 进 入 质谱 进行 检测 。 
2. 溶解 有 机 碳 (DOC) 
Williams 和 Gordon 较 早 地 描述 了 液体 中 溶解 有 机 碳 的 碳 同位 素 分 析 制 备 方法 中 。 在 种 
备 过 程 中 ，DOC 在 真空 条 件 下 通过 光化学 反应 生成 CO,。 
制备 过 程 如 下 : 
CD 将 液体 样品 注入 Pyrex 反应 容器 中 ; 
© 加 入 11ml 50% 的 磷酸 ， 使 其 pH 值 调整 到 2; 
(3) 将 反应 容器 与 真空 系统 连接 ; 
© 用 氮气 通 入 溶液 中 ， 将 CO, 和 挥发 的 有 机 物质 通过 活性 炭 、 分 子 得 和 碱 石棉 去 除 ; 
© 关闭 压力 截止 阅 ， 通 入 02; 
© 在 1200W KILT BEL] F CINE 6h; 
O 将 反应 器 与 真空 管线 连接 ， 并 通过 真空 管线 上 的 冷 阱 去 除 杂 质 气 体 ; 
测量 CO, 的 生成 体积 ， 将 样品 转 入 到 质谱 中 进行 分 析 。 
Games 和 Hayes 对 上 述 方法 进行 了 改进 时。 制备 步骤 如 下 : 
CD 将 样品 置 于 反应 容器 中 ; 
© 加 磷酸 使 溶液 pH 值 到 1; 
(3) 向 反 应 器 中 通 氧气 3h 以 便 去 除 挥发 的 有 机 和 无 机 碳 ; 
@ 在 封闭 反应 器 的 状态 下 光化学 反应 5h; 
@ 反应 后 的 气体 经 过 含 Pt 催化 剂 的 燃烧 炉 (1000'C) 和 充填 有 Korbl's 催化 剂 的 燃烧 炉 
(500€); 
(60 H-196 CHAHE CO, 2f38 A c rH 3k 4T BC EAR BJ AAR o 
le Clercq 等 进一步 发 展 了 溶解 有 机 碳 碳 同 位 素 制 备 分 析 方 法 。 氧 气 被 用 作 氧 化 剂 ， 铜 作 
为 催化 剂 确保 有 机 物 的 全 部 氧化 B34， 制 备 装置 见 图 3-15。 制 备 过 程 如 下 : 
CD 将 样品 置 于 反应 容器 中 ， 用 H2SO4 酸化 样品 ， 在 真空 下 煮沸 样品 ，4Smin 内 将 CO, 去 除 。 
Q) 加 入 CuCl;， 通 入 氧气 ， 运 用 HPLC 泵 将 样品 压缩 为 350bar (1bar=10"Pa); 
在 陶瓷 管 中 氧 化 样品 (6500C ); 
通过 一 个 毛细 管 (0.18mm 内 径 ，16m 长 ) 使 水 压 降低 ; 
壬 一 个 真空 玻璃 容器 中 收集 被 氧化 的 样品 ; 
真空 下 通过 者 沸 水 来 释放 CO»: 
用 干冰 和 乙醇 的 冷 液 (-78'C) 收集 水 ， 再 用 液 氮 冷 阱 收集 CO»; 
将 样品 气体 通过 热 铜 炉 〈600C )， 去 除 其 中 N20， 并 测量 CO»; 
将 收集 的 CO, 导入 质谱 中 进行 碳 同位 素 分 析 测 试 。 
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一 > 到 真空 条 











氧气 UTER 
加 执 炉 






液体 输送 泵 来 
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i 
FERE 
GEB 溶液 中 DOC 提取 和 氧化 管线 示意 图 5 

















St-Jean 利用 连续 流 进 样 方式 开发 了 溶解 有 机 碳 的 碳 同位 素 分 析 技 术 54, 其 制备 装置 见 图 
3-16. 
制备 步骤 如 下 : 
Q 在 一 密闭 的 容器 中 ， 用 磷酸 酸化 待 测 溶液 ， 释 放 其 中 的 溶解 无 机 碳 ; 
O 用 氮气 将 产 出 的 CO, 带 入 干燥 剂 中 去 除 其 中 的 水 分 ， 同时 用 红外 检测 器 检测 COS; 
© 再 向 密闭 反应 器 中 注入 NasS;08， 加 热 到 100C， 同 时 用 红外 检测 器 检测 CO»; 
由 
@ 
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将 生成 的 CO» 先 收集 ， 表 通 过 加 热 炉 和 干燥 剂 去 除 气 体 中 水 和 夯 率 ， 
将 气体 通过 气相 色谱 柱 ， 再 进入 质谱 中 检测 碳 同位 素 组 成 。 
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红外 检测 器 






ConFlo 


一 系统 






一 加 热 装 置 
s 


DOC 的 提取 管线 示意 图 9 
JRR, Gandhi 等 进一步 发 展 了 溶解 有 机 碳 的 碳 同位 
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利用 商业 化 的 元 素 分 析 仪 和 质谱 联 
素 测试 技术 中 1。 制备 过 程 如 下 : 

D 首先 是 利用 旋转 蒸发 仪 将 液体 中 溶解 物质 进行 浓缩 ; 

@ 再 将 浓缩 的 样品 酸化 处 理 去 除 其 中 的 溶解 无 机 碳 ; 

@ 将 浓缩 的 样品 放 入 一 个 玻璃 小 瓶 中 《玻璃 瓶 预 先 经 过 $00C，2h 加 热 前 处 理 ); 
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@ 加 入 1.5m 超 纯 水 ， 转 移 300hl 的 样品 到 银 杯 中 C8mm X 5mm); 
© 将 样品 70'C 下 加 热 烘 干 (1h); 

© 将 烘 干 后 的 样品 放 入 自动 进 样 装置 ，; 
© 

H 















































元 素 分 析 仪 的 氧化 炉 〈 充 填 有 CrO CoO AER 的 反应 条 件 被 设 定 为 短暂 充 
炉 温 设 定 为 1030; 
nem c i S ENIM 
© 通过 一 个 气相 色谱 柱 对 CO, 和 N, 进行 分 

wx nari na cu Mua 

(=) 固态 破 同 位 素 制 备 分 析 

1. 有机物 
Sofer 提供 了 一 个 批量 制备 有 机 物 的 碳 同 位 素 的 方法 中 。 用 Cuo 作为 氧化 剂 ， 硼 硅 酸 盐 
璃 作为 样品 管 。 反 应 时 间 设 定 为 1h, 温度 为 550'C。 样品 首先 要 被 装 入 硼 硅 酸 盐 玻 璃 管 中 ， 
入 氧化 剂 CuO。 再 将 玻璃 管 连接 在 真空 管 路 上 ， 并 排出 其 中 的 空气 。 在 真空 条 件 下 ， 
截 下 玻璃 管 ,将 批量 处 理 的 玻璃 管 放 入 马 弗 炉 中 集中 加 热 。 在 一 定时 间 内 完成 加 热 工 作 后 ， 
离 管 再 被 重新 连接 到 真空 管 路 中 ， 破 碎 玻 璃 管 使 气体 放出 ， 经 纯化 〈 主 要 是 去 除 H,O), 
最 后 收集 CO, 气体 到 样品 管 。 

2. 碳酸 盐 

McCrea 最 早 描述 了 碳酸 盐 碳 同位 素 制 备 分 析 方 法 2 。 制 备 装置 见 图 3-17。 

碳酸 盐 粉 未 被 放置 在 一 个 特制 的 反应 器 中 《〈 见 图 3-17)， 反 应 器 带 有 一 个 侧 辟 ， 中 间 放 
有 了 磷酸。 反应 器 首先 要 置 于 真空 管 路 中 , 排 空 气体 后 ， 再 将 侧 臂 管 中 的 磷酸 倾倒 入 反应 器 中 。 
根据 样品 的 不 同 ， 将 样品 置 于 不 同 温度 条 件 下 进行 反应 (通常 数 小 时 以 上 )。 当 反应 完成 后 ， 
将 反应 器 再 次 接 入 真空 管 路 。U 形 冷 阱 被 液 氮 冷却 至 -196'C 。 将 未 被 冷冻 的 气体 用 和 泵 抽 走 。 
之 后 TU 形 冷 阱 温度 被 升 至 -78.5C (2k), f CO, 释放， 而 保留 水 。 释 放 的 气体 可 以 用 水 银 
刻度 计 测 量 。 最 后 样品 被 转移 至 样品 管 ， 再 导入 质谱 中 进行 碳 同位 素 检测 。 
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^B 上 一 水 银 压力 计 





碳酸 盐 反应 管 路 示意 图 多 


三 、 氮 同位 素 制备 技术 


(一 ) 空气 中 N 和 N;O 
Mariotti 描述 了 一 个 简单 的 提取 大 气 中 N, 的 方法 中 。 一 个 关键 步骤 是 对 于 大 气 中 水 和 






































WIB 





60 | 分 析 化 学 手册 OB 无 机 质谱 分 析 


















































O: 的 去 除 。 有 具体 步骤 : 首先 让 样品 先 通过 一 个 含有 纯 铜 的 阱 《700'C )， 接 着 通过 一 个 浸入 液 
氮 的 冷 阱 〈-196C， 收 集 杂 质 气体 和 水 )。 最 后 ， 氮 气 被 装填 有 分 子 得、 硅胶 或 























品 管 吸 收 。 
Huber 和 Leuenberger 通过 连续 流 技术 提取 了 永世 



























































Yoshida 和 Matsuo 发 展 了 分 析 空 气 中 的 N20 的 氮 同 位 素 带 
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含有 N.O 的 样品 瓶 连接 在 真空 管 路 上 ， 再 将 其 排 空 和 加 热 到 250C ， 
和 几 个 温度 介 于 -196'C 和 -78C 之 间 的 冷 阱 ， 最 后 用 -196'C 冷 PB 






















































































能 化 剂 ，700C )， 收 集 反 应 生成 的 N; 进 行 氮 同位 素 测 试 。 


Kaiser 等 描述 了 一 种 气相 色谱 柱 提 取 和 纯化 N20 Ide RUP, LER 3-18. 
N.O 及 












































O 首先 将 空气 通过 NaOH 去 除 其 中 的 CO, 和 Hz2O， 再 将 含有 
组 分 的 气体 通过 液 氮 冷 阱 收集 到 注入 阱 中 。 





















































@ 用 氨 气 将 气体 带 入 气相 色谱 柱 (GC), 并 通过 四 极 杆 质谱 检测 气体 成 分 ; 







































































切换 四 通 阀 ,将 N20 收集 在 Russian Doll 冷 阱 中 ， 





待 NO 峰 消失 后 ,切换 四 





通 阀 将] 























i5 TEXTE 


的 空气 ,该 系统 是 通过 一 个 溶 样 装 
置 将 冰 蕊 样品 溶解 后 送 入 样品 提取 管 路 。 同时, 另 一 标准 物质 也 在 其 前 后 进入 管 路 。 去除 HO 
(通过 透气 膜 技 术 和 一 个 冷 阱 ) 后 ， 再 将 气体 导入 质谱 中 进行 氮 同 位 素 测试 。 
RERI 。 具 体制 备 步 又: 将 
再 让 气体 通过 液 氮 冷色 
收集 NO. CO H50 和 不 含 
1 烷 的 碳 氧化 合 物 ; 将 收集 的 气体 重新 释放 通过 热 铜 炉 〈400C ) 和 热 氧 化 铜 炉 〈 加 入 了 Pt 




















体制 备 步骤 : 
ECH, CH} 等 


fi N20 峰 出 现 后 ， 
































© 将 冷色 
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气相 色谱 柱 提取 和 纯化 N2O 制备 系统 [3] 
CZ) 水 中 NH; XJ NO; 


收集 的 NO 气体 转移 到 样品 管 中 ， 最 后 转移 入 气体 质谱 











对 水 中 NO; 的 氮 同 位 素 的 测试 ， 通 常 需 要 对 水 中 的 硝酸 根 进行 提取 。 通 常 需 














换 树脂 将 氮 的 组 分 分 离开 来 。 被 分 离 出 来 的 NO; 通常 要 被 还 原 为 NH: o 











其 他 气体 排出 。 
进行 检测 。 





Russell 等 描述 了 一 种 可 以 分 析 水 中 NH: 、NO; 和 溶解 有 机 氮 的 SIN 分 析 方法 5 S 
































®© 向 500ml 样品 水 中 加 入 2ml 5mol/L NaOH， 这 将 使 溶液 的 pH 值 达 到 10, 4E NH; 转 











变 为 NH3; 

© 提取 样品 中 的 NH, (J 
使 其 重新 转变 为 NH; ; 
EW! 
4rd WEE ko, EEA AREA A P BRI EE SU 












































j 快 速 凯 氏 定 氮 仪 )， 再 将 提取 的 NH 
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o 
© 再 重复 中 一 包 ， 捕 获 





























加 入 0.03mol/L. HCI, 
加 入 分 子 第 CUnion Carbide IONSIV W-85), 在 pH-5.5—6.0 条 件 下 搅拌 1h, 


加 入 1.5g Devarda 合金 (50% Cu, 4596 Al, 5% Zn) 使 溶液 中 的 NO; 被 还 原 为 NH: ; 
NO; 还 原 得 到 的 NH: ， 从 而 获得 溶液 中 的 硝 态 氮 ; 


© 在 60'C 2E PF FECE L8. NH; B T PRACT; 


@ 将 分 





























将 温度 降低 到 室温 ; 
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JB. JH2 Cuo 和 Cu, WAF 
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再 密封 ，85$0C 条 件 下 加 热 Ih， 再 


61 


















































































































































在 真空 管 路 上 ， 将 石英 管 中 释 放 的 气体 进行 纯化 ， 再 用 分 子 得 将 N, 收集 进行 氮 同 位 
素 测 试 ; 
(9) 将 水 体 中 的 NH; 和 NO; 提 取 之 后 , 将 溶液 在 100C 条 件 下 莹 发 剩余 100m, 再 将 其 景 
露 在 紫外 灯 下 ， 使 溶解 的 有 机 所 DON) 氧化 为 NO; : 
再 重复 由 一 四 步骤 。 
此 外 ， 还 有 更 多 的 制备 方法 ， 见 表 3-1。 
水 中 NH: 和 NO; 的 氮 同 位 素 制 备 方法 汇总 
ELT 分 析 气 体 ( N. ) 的 制备 参 
TRHA | 氨 组 分 分 离 方法 _ 
组 分 NO; 转化 为 NH; | NH; 转化 为 N。 | 可 溶 有 机 碳 ( DOM ) | ”气体 纯化 | 文献 
NH; 
离子 交换 Zn-Fe 方法 NaOBr 热 Cu0, 冷 阱 | [45] 
NO; 
= 添加 NaOH, 真 Cu (700°C) 
NO; Z ZENA Da 全 本 NaoBr cuo c6o0'c) | HÓ] 
w 添加 NaOH, É S , 
No; aca A KOBr 铜 炉 (500C ) | [47] 
N20 
NO; Devarda 合金 KOBr [48] 
a = Devarda 合金 ， 扩 zeige 
NO; 添加 MgO 散 包 在 线 燃烧 [49] 
NH, 添加 MgO, JH | — Devarda 合金 ， 扩 "T 
No pua 散 包 在 线 燃烧 [50] 
NH; 紫外 线 ，Devarda 
添加 NaOH, 2& Devarda 合金 ， Cu 和 CuO | 合金 , NaOH, 蒸馏， ^ pt T 
NO; t. Ad NaOH, 蒸馏 , 2- Yl | (850C) 4f f 3 [ 
DOM 
- 1- 葵 基 偶 氮 -2 
NO; KS OBH-D CF-IRMS [51 
> 离子 交换 转化 < ZË i p 
NO; X AgNO; 在 线 燃烧 [52 
添加 NaOH, X n 
^c £o Mh pa 
NO: | 气 ,高 吸水 树脂 粉末 mem |153 
NH; 添加 NaOH, #& Devarda 合金 , 25188 
p A 35 AS , 芷 线 燃 烧 
NO; it CeHs) BNI | (og) BNE të ERR [54 
NH; 添加 NaOH, J” Devarda 合金 ， 扩 
No; | 散 包 散 包 在 线 燃烧 | [55 
(=) 有 机 质 
到 目前 为 止 , 研究 者 们 开发 了 多 种 方法 来 释放 有 机 物质 中 的 Ns 用 于 氮 同 位 素 分 析 , 燃烧 
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EZ | 分 析 化 学 手册 9B 无 机 质谱 分 析 























法 是 其 中 最 为 常用 的 方法 。Wedeking 等 进一步 发 展 了 燃烧 法 64， 其 纯化 系统 见 图 3-19。 这 
种 制备 方法 主要 包括 石英 管 加 热 和 反应 气体 No. COS 和 H, 的 分 离 。 石 英 管 放 入 马 弗 炉 中 
(860'C )。 同 时 注意 样品 的 称 量 要 适量 ， 如 果 样 品 量 过 大 会 导致 石英 管 爆裂 。 加 入 500mg 氧 
化 铜 到 石英 管 ， 再 放 入 银 舟 ， 排 空空 气 (12h)， 在 真空 状态 下 密封 石英 管 。 将 石英 管 放 入 马 
弗 炉 中 2h 〈900'C )。 再 缓慢 降低 马 弗 炉 温 度 〈 先 降 到 600 C, fiii 2h， 再 降 到 500C )， 直 到 
降 到 室温 ， 有 助 于 SO, 转变 为 CuSO4。 
经 过 马 弗 炉 加 热 的 石英 管 需要 在 真空 管线 上 完成 气体 的 纯化 ， 步 骤 如 下 : 
Q@ 将 燃烧 管 放 入 破碎 器 中 ， 排 空 其 中 的 空气 ; 

D 用 液 氨 浸没 冷 阱 T， 将 系统 与 真空 泵 隔离 开 ， 破 碎 燃 烧 管 ， 

© 打开 阀门 V， 将 No 转移 到 样品 管 。 







































































































































































































































































































到 高 真空 
热 侦 真空 计 


Toepler?£ 


燃烧 法 有 机 物质 N 同位 素 制备 气体 纯化 系统 59 












































用 湿 化 学 法 同样 可 实现 对 有 机 质 中 的 氮 进 行 提取 m1。 使 用 Kjeldahl 试剂 释放 有 机 质 中 的 
Zio Kjeldahl 试剂 处 理 过 程 是 用 硫酸 将 贸 氮 组 分 转化 为 硫酸 氧 铵 。 溶 液 再 被 碱 化 ， 形 成 NH; 。 
NH; 再 被 次 误 酸 锂 氧化 为 N,。 

为 了 便于 分 析 小 样品 量 样品 〈14 一 100hg N) 的 氮 同 位 素 ，Nevins 等 发 展 了 一 种 真空 下 
加 热 并 用 分 子 得 吸收 的 方法 5 。 燃 烧 装 置 由 两 个 内 外 径 大 小 不 同 的 石英 管 构 成 。 反 应 生成 的 
气体 通过 一 个 纯化 管 ( 反 应 炉 温度 580'C )。 纯 化 管 里 充填 有 50mm Cuprox. 20mm 的 钒 酸 银 、 
Ag;O/AgWO4. AgWO//MsO 和 125mm Cu。 制 备 步骤 如 下 : 

O 在 内 部 石英 管 中 装 入 样品 和 试剂 Cuprox， 并 竖立 着 将 它 装 入 外 部 石英 管 中 ， 将 外 
再 连接 到 真空 管 路 上 ; 

2) 排 空 石英 管 中 的 空气 ， 并 用 液 氮 浸没 冷 阱 ， 将 真空 泵 与 真空 管道 隔离 ; 

© 用 加 热 炉 分 步 加 热 燃 烧 管 ( 至 820'C )， 再 移 除 加 热 炉 ; 

D 转移 反应 生成 的 氮 到 含 分 子 第 的 样品 管 中 ( 真 空 180C AK E F A 2min)， 为 了 吸收 
氮气 ， 分 子 筛 需要 冷却 到 -196C;， 为 了 释放 分 子 得 中 的 氮气 ， 要 使 分 子 得 加热 到 80'C 。 
Kendall 和 Grim 发 展 了 运用 密封 管 的 方法 对 有 机 氮 同 位 素 的 分 析 52。 制 备 步骤 如 下 : 

(D 在 长 23cm、 外 径 9mm 的 Vycor 管 中 加 入 3g 氧化 铜 丝 ,将 样品 放 入 外 径 6mm 的 Vycor 
， 再 放 入 9mm 的 Vycor 管 中 。 
D 排 空 管 中 空 气 ， 在 管 的 18cm 处 将 管 密封 ， 将 密封 后 的 样品 
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的 样品 和 Cuo 充分 
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混合 ， 再 将 其 放 入 金属 镍 管 中 。 
O 将 金属 钊 管 放 入 马 弗 炉 中 ,在 850'C 条 件 下 加 热 2h 后 再 缓慢 降温 (每 小 时 降低 50'C )。 
Pichlmayer 和 Blochberger 发 展 了 运用 元 素 分 析 仪 和 同位 素质 谱 联 用 技术 来 测量 植物 和 土 
壤 的 氮 同 位 素 组 成 (1。 这 套 系统 能 够 分 析 诸 如 含有 20~200ug N 的 样品 ， 样 品 只 需要 进行 烘 
FF 和 研磨 。 这 个 系统 的 记忆 效应 比较 明显 ， 尤 其 是 样品 的 同位 素 比 值 差 异 较 大 。 


四 、 氧 同位 素 制 备 技 术 


《一 ) 大 气 的 氧 同位 素 制 备 分 析 

l. 大 气 中 的 O: 

Thiemens 和 Meagher 最 早 利 用 冷 阱 技术 对 No. Os. CO; 和 水 进行 分 离 01。 制 备 装置 见 
图 3-20。 该 分 离 系 统 由 三 个 冷 阱 构成 ， 两 个 冷 阱 装 有 13X 4) T m. 一 个 冷 阱 装 有 5A Z T e 
有 具体 制备 步骤 如 下 : 

@ 将 冷 阱 均 加 热 到 300'C， 并 将 管道 中 的 空气 排 空 ; 

D 将 样品 管用 液 氮 冷冻 ， 将 样品 中 的 COs 和 H.O 吸收 ; 

© 将 图 3-20 中 左边 第 一 个 冷 阱 用 液 毛 冷冻 ; 

O 打开 样品 管 ， 将 Ns, 和 0, 转移 到 冷 阱 TI; 

O KAHT 与 系统 隔离 开 ，300C 条 件 下 释放 气体 ， 用 丙酮 -干冰 调制 的 冷 液 浸没 中 间 
装 有 5A 分 子 筛 的 冷 了 嘲 ， 最 后 用 液 氮 浸 没 图 3-20 中 右边 的 装 有 13X 2) f BS BE; 

(6) 将 Tl 中 的 氧气 转移 到 T3 中 ， 将 冷 阱 T3 隔离 ， 释 放 气 体 ， 将 其 转移 到 样品 
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大 气 中 的 氧气 分 离 纯化 管 路 示意 图 [61 





Wassenaar 和 Koehler 用 气相 色谱 法 实现 了 O, 从 N, PROBEA, 并 利用 连续 流质 谱 联机 
技术 ， 实 现 大 气 中 氧 同位 素 测试 。 

为 了 实现 对 氧 同 位 素 中 低 丰 度 同 位 素 O0) 的 测试 ，Barkan 和 Luz 设计 了 一 套 同 位 素 
制备 系统 [5 ， 制 备 装置 见 图 3-21。 该 系统 由 样品 进 样 单元 (包括 10 个 样品 进 样 口 )、 处 理 单 
元 和 收集 单元 组 成 。 进 样 单元 由 10 个 15 ml 的 储存 容器 构成 。 当 样品 进行 处 理 的 时 候 ， 收 集 
单元 需 连接 在 处 理 线 上 ， 并 浸入 一 个 装载 30 L 液 氨 的 容器 中 。 处 理 制备 过 程 如 下 : 
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| 分 析 化 学 


G 让 He 载 气流 在 


FE 册 9B 无 机 质谱 分 析 
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@ 将 








H 
TRE 
zi 
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QD 将 阀门 1 一 9 1134 


© 关闭 阀门 
© 打开 储 气 
CO 通过 冷 F 
打开 阀门 




















路 系统 
样品 容器 连接 到 管 路 上 ; 
置 漫 入 到 液 氨 中 ; 

















充 载 1h; 








F， 排 空 管道 中 的 空气 ; 





1 和 4， 检 漏 

















; 再 关闭 阀门 2; 


铅 ， 将 气体 释放 进 系统 ; 

T1 和 T2 分 别 去 除 HO 和 CO»; 

2， 将 On NÑ Ar 转移 到 冷 阱 T3 GAITI), 
(9) 当 气 体 转移 完成 后 ， 转 换 














U 





个 三 通 阔 (5—8) 使 He (流速 为 25ml/min) 通过 T3、GC 和 T4; 
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再 将 液 氮 浸入 冷 
日 色 谱 柱 ; 

待 15min 直到 O; 和 Ar 混合 气 析 出 C 
JAHE T4 吸收 ， 再 转换 He 载 气流 使 其 将 其 他 气体 排出 ; 
T4 中 的 He， 关闭 阀门 4， 将 冷 B 


Oj/Ar 混合 气 再 转移 





Dt T4, 





























将 GC 进入 冷 液 中 (-80'C ), 将 T3 的 液 氮 移 除 ， 使 气体 释放 





























\ 体 时 间 要 根据 气相 色谱 的 分 离 





agl), 























T4 上 的 液 氛 移 除 ; 























到 样品 收集 单元 上 的 样品 容器 中 。 


He 
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GEA 大 气 中 氧气 氧 同位 素 纯化 制备 装置 示意 图 史 


2. 大 气 中 的 N.O 
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前 ， 有 多 利 
收集 纯化 制备 装置 "I。 该 装置 见 图 
天 个 高 效 冷 阱 和 一 个 装 有 Schütze 试剂 的 反应 器 等 。 制 备 步骤 如 下 : 
将 系统 中 空气 排出 ， 并 检 漏 ; 






































中 G1 和 G2 为 两 个 真空 计 





方法 测试 大 气 中 NO 的 氧 同 位 素 。Huff 等 设计 了 一 个 空气 中 N.O 和 CO 








DE: 














3-22。 包括 一 个 





于 除 水 的 干燥 器 ， 有 CaSO, 的 圆 





























预 冷 后 ， 

















将 两 高 效 冷 B 

















漫 入 液 氮 中 , E 
以 10ml/min 的 流速 进 
通过 干燥 器 和 Caso, 去 除 空气 中 的 水 ， 用 高 效 冷 阱 1 将 CO; 和 N.O 收集 ; 
用 Schütze 反应 器 将 CO 氧化 为 CO， 并 用 高 效 冷 B 
完成 样品 收集 后 , 将 系统 中 

将 高 效 冷 阱 2 中 的 CO; 
































行 预 冷 , 控制 干 氮气 进 样 流速 为 Smlymin, 时 间 为 45—50min; 
Ë; 






































2 将 CO, 收集 ; 
的 气体 排 空 , 将 高 效 冷 阱 与 系统 隔离 , 并 加 热 至 120C (90min); 
机 械 泵 抽 走 , 将 高 效 冷 阱 1 中 的 CO, 和 NO 转移 到 冷 阱 中 ， 
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再 转移 到 含有 碱 石棉 的 样品 管 中 。 























空气 中 N20 和 CO 收集 纯化 制备 装置 


Yoshida 和 Toyoda 则 利用 连续 流 的 分 析 技 术 对 N30 进行 检测 !51, 装置 图 见 图 3-23。 该 装 

















置 包括 一 个 进 样 单元 、 预 富 集 单元 及 其 GC-MS 系统 。 制 备 步骤 如 下 : 



































CQ Mim ARRE CS) PEA 100—150ml 空气 样品 ; 
© 利用 预 富 集 单元 对 N.O 进行 预 富 集 ; 
© 利用 化 学 阱 (CT〉 和 气相 色谱 柱 PQ) 对 样品 进行 纯化 处 理 ; 
@ 将 纯化 处 理 后 的 样品 通过 He 载 气 导 入 质谱 的 离子 源 中 。 
















































































图 
V 
e 
V 
A 
V 


到 真空 到 真空 从 






连续 流 分 析 测试 技术 分 析 NzO 氧 同位 素 装 置 示 意图 9 


3. 大 气 中 的 CO; 

大 气 中 存在 的 N20 对 CO 的 氧 同 位 素 测试 构成 了 干扰 。 因 此 能 否 将 N.O 从 COS 中 分 离 
是 影响 CO;, 氧 同位 素 精 确 分 析 的 关键 因素 ,单纯 通过 冷 阱 技术 是 无 法 将 N?O 从 CO, 中 分 离 出 
来 的 ，Revesz 和 Coplen 用 气相 色谱 方法 实现 了 两 种 气体 的 分 离 9。 将 色谱 分 离 法 与 双 路 进 
样 系统 连接 实现 了 对 氧 同位 素 的 直接 测量 0， 制备 装置 见 图 3-24。 制 备 步 又 如 下 : 

(D 将 空气 中 的 CO, 和 NO RRESHT 中， 用 泵 将 其 余 的 样品 气 排 空 ; 

© 通过 He 载 气流 将 冷 阱 Tl 中 的 CO, 和 N20 混合 气 转移 到 冷 阱 T2 中 ; 

© 用 热 水 浸没 冷 阱 T2 使 冷 阱 中 的 CO, 和 N20 混合 气 释放 出 来 并 通过 气相 色谱 柱 ; 

QD 将 He 载 气 流通 过 冷 阱 T3 (浸没 在 干冰 和 酒精 调制 的 冷 液 中 ，-80'C) MAR T4 GE 
没 在 液 氮 中 ，-196C ); 
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| ss | 分 析 化 学 手册 OB 无 机 质谱 分 析 





© 当 CO; 的 峰 出 现 完 毕 ， 切换 转换 阀门 的 位 置 实现 NO 从 CO; 的 分 离 ; 
© 排 空 氮气 ， 再 将 CO, 收集 到 样品 管 中 。 












































大 气 中 CO 纯化 制备 系统 示意 图 I*" 


Schauer 等 利用 连续 流 进 样 技术 分 析 CO» IO SCIL XR UU, quid dE BLUE 3-25。 具 体制 备 
步骤 如 下 ; 
将 样品 和 标准 连接 到 真空 管 路 系统 上 ， 并 排 空 管 路 中 空气 ; 
进入 工作 标准 ， 并 测试 其 同位 素 组 成 ; 
将 样品 气 导 入 到 50ml 压 仓 中 ， 压 力 大 约 为 107kPa 时 关闭 阀门 ; 
再 将 压 仓 中 的 气体 导入 1ml 样品 管 中 ， 压 力 降 到 大 约 100kPa; 
转换 六 通 阀 使 样品 管 中 的 气体 导入 色谱 柱 中 ， 测 试 其 同位 素 比值 。 
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10ml CO; 
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连续 流 进 样 技术 分 析 CO 的 氧 同位 素 制备 装置 [58 


通过 直接 测量 CO. 不 能 测试 得 到 大 气 中 CO, 的 9 "0， 需 要 将 CO 转化 为 Ozo 























Brenninkmeijer 和 Rockmann 开发 了 一 个 快捷 的 方法 完成 这 个 步骤 "1， 制 备 装置 见 图 3-26。 
CO, 首先 会 被 转化 为 HO 和 CH4〈 镍 粉末 催化 剂 ，358'C ，H 存在 的 条 件 下 )，H2O 再 与 F， 
反应 生成 0 和 HEF。 这 个 样品 制备 装置 包括 一 个 Al,0; 管 、 一 个 充填 KBr 的 阱 (用 于 除 HF) 
和 一 个 装 有 13X 分 子 得 的 冷 阱 《用 于 收集 反应 生成 的 0,)。 

制备 的 步骤 如 下 ; 

O RA 15 一 20mg 镍 粉 到 反应 器 ， 排 空 管 路 中 的 空气 ; 



















































































加 热 反 应 器 的 下 部 到 600 C, 388. Ho 还 原 反应 器 : 
© 排 空 系统 中 的 水 和 多 余 的 H;; 











可 能 存在 的 氧化 物 ; 



























































© 将 反应 器 的 温度 调 为 358'C， 使 CO, 和 H, 在 此 温度 条 件 下 反应 ; 
























































© 
@ 
@ 
O 将 反应 器 中 部 的 温度 降 为 -40C ， 冷 冻 反 应 产 出 的 H20; 
(8) 
(9) 
(10) 
T 
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从 样品 瓶 中 转移 CO, 样品 CKA 4mmol) 进入 反应 器 ， 反 应 器 中 部 被 液 氮 冷却 ; 
向 反应 器 中 注入 H, (A lbar)， 移 除 液 氮 ， 将 CO, 释放 出 来 ; 

















(8) 继续 反应 20min， 并 将 反应 器 中 部 的 温度 继续 降低 到 -80TC ; 
排 空 反应 器 中 的 气体 ; 
@ 将 试剂 F, 通 入 到 反应 器 中 (1.7bar)， 加 热 反应 器 到 250'C (30min); 
DD 将 
冷 阱 T3 中 ; 
(2 将 0, 转移 到 含有 13X 分 子 得 的 样品 管 中 。 






CO;, 样 总管 
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《二 ) 佳 酸 盐 和 和 氧化 物 氧 同位 素 制 备 分 析 





































































































碳 还 原 法 是 石墨 与 含 氧 矿物 反应 。 反 应 产 出 的 气体 通常 是 CO 和 
镍 催化 剂 存在 的 条 件 下 可 以 被 转化 为 CO,。 但 是 Clayton 和 Epstein 对 这 种 反应 的 产 率 进 行 了 调查 ， 
石英 和 磁铁 矿 的 反应 效率 是 最 高 的 ， 用 其 他 的 氧化 物 均 很 难得 
Clayton 和 Mayeda 最 早 建立 了 BrF; 法 硅 酸 盐 氧 同位 素 的 各 

























































Sh COs 转 化 为 Os 的 制备 系统 '59 





反应 生成 的 O 先 通过 冷 阱 TI 去 除 F,， 通 过 冷 阱 T2 去 除 HF， 最 后 将 气体 收集 到 


CO, 的 混合 气体 .CO 在 450C、 




















到 高 反应 效率 。 
| RU A rr EU. 














见 图 3-27。 系 统 由 金属 系统 和 玻璃 系统 构成 。BrFs 被 储存 在 钢 铅 里 ， 反 应 器 
金属 系统 中 三 氟 聚 氧 乙 烯 冷 阱 用 于 纯化 和 储存 BrF5;。 反 应 步骤 如 下 : 
首先 要 清洗 反应 器 中 的 固体 残留 物 ， 再 将 样品 装 入 ， 连 接 到 真空 管线 上 。 


















































制备 装置 











中 


属 镍 制 成 。 




















D 加 热 反 应 器 到 400C， 排 空 反应 器 中 的 空气 ; 降低 温度 至 室温 ， 进 入 反应 器 少许 BrFs 
(15Torr)， 再 加 热 反 应 器 到 100 C; 样品 为 长 石 、 磷 酸 盐 和 碳酸 盐 时 ， 这 个 步骤 不 需要 进行 。 
© 排 空 反应 器 中 气体 ， 从 三 氟 聚 所 乙烯 冷 阱 中 扩散 部 分 BrFs 进入 反应 器 [压力 达到 









































O.latm(latm=101325Pa)]- 


© 关闭 反应 器 阀门 ， 加 热 12h; 对 于 石英 和 云母 类 矿物 ， 
































矿物 如 磁铁 矿 和 赤 铁 矿 类 矿物 需要 600C， 石 榴 石 和 橄榄 石 矿物 需要 690 °C , 
© 当 反 应 完成 后 ， 降 低 反 应 器 温度 到 室温 ， 用 液 氮 将 反应 占 漫 没 。 




































































© 慢 慢 打开 阀门 V2， 让 反应 生成 的 气体 通过 纯化 阱 TI1《〈 浸 入 液 氮 ， 
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反应 温度 要 达到 450 °C, fh 
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| ss | 分 析 化 学 手册 OB 无 机 质谱 分 析 








CD 将 0; 通过 OCO 转换 装置 ， 使 0; 转化 为 CO,， 收 集 CO, 进行 O 同位 素 检测 。 


ja ans 
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坡 璃 系统 玻璃 系统 通 往 O: 收 集 管 路 
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BrFs 法 制备 硅 酸 盐 氧 同 位 素 装置 示意 图 ! 


Taylor 和 Epstein 利用 F, RË BrFs 作为 反应 试剂 (2 。 制 备 系统 见 图 3-28. F, 单独 与 硅 酸 
盐 反应 的 速度 是 很 慢 的 ， 需 要 加 入 HF， 反 应 温度 要 达到 420C 。 制 备 步骤 如 下 : 

CD 用 钢丝 打磨 金属 镍 反应 器 内 部 ， 用 CCl 清洗 反应 器 ， 用 氮气 吹 扫 系统 ; 

© 排 空 反 应 器 中 的 气体 ， 充 入 F, 和 HF， 加 热 到 450C (6h); 

(3) 将 气体 通过 KBr 热 阱 ， 用 液 氮 冷 阱 收集 HF 和 Bro; 

@ 450'C 条 件 下 对 反应 器 进行 去 气 ， 再 密封 ， 将 其 放 入 干燥 器 1! 
开 反 应 器 后 装 入 30— 40mg 样品 ; 

@ 将 反应 器 与 真空 管线 连接 ， 排 空 其 中 的 空气 ， 加 热 到 450C (1h); 

© 加 15 mg HF fl 40 cm? F, 到 每 一 个 反应 器 中 ， 关 闭 反 应 器 ; 

CO 加 热 反 应 器 到 450'C 或 更 高 温度 ， 至 少 8h; 

用 液 氮 淄 入 UU AHB, C. D; 

@ 将 提取 管线 与 真空 隔离 开 ， 将 反应 气体 扩散 到 管道 中 ， 使 其 缓慢 通过 KBr JADE 
(10 一 1Smin ); 

缓慢 打开 阀门 使 气体 通过 冷 阱 C 和 冷 阱 D， 收 集 0;， 时 间 为 30— 45min; 

D 将 气体 通过 OCO 转换 器 ， 使 0; 转化 为 CO， 收集 CO 进入 样品 管 。 
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Sharp 利用 激光 加 热 方法 对 硅 酸 盐 和 氧化 物 的 氧 同位 素 进 行 制备 和 分 析 "”…”。 该 方法 需 
要 的 样品 量 可 以 小 到 100nkg， 反 应 时 间 缩 短 到 2min 以 内 。 制 备 系统 的 简 图 见 图 3-29。 激 光 器 









































制备 步骤 简 述 如 下 : 








用 的 是 20W CO, 红外 激光 〈10kHz)。 反 应 室 是 一 个 不 锈 钢管 带 一 个 BaF; 的 视窗 。 制 备 系统 
直接 和 质谱 进行 连接 。 


O 将 样品 放 入 反应 器 中 ， 排 空 其 中 的 空气 ， 通 入 BrFs 或 CIF; 试剂 ( <0.3bar) 去 除 系统 
中 吸附 的 水 ; 


© 加 入 试剂 (BrF; 或 ClIF3) 到 反应 器 中 〈0.03 一 0.1bar); 
© 将 激光 准确 定位 到 样品 的 上 方 ， 调 节 激 光 的 输出 功率 使 样品 与 试剂 发 生 反 应 ; 






































O 反应 完成 后 ,将 试剂 冷冻 在 冷 阱 TI 中, 之 后 把 生成 的 0; 通 过 冷 阱 T2, 将 0, 继 续 通 




















































































































过 管 路 上 其 他 的 冷 阱 T3 和 TA; 
© 将 0; 通过 OCO; 转 换 器 转 为 CO,， 收 集 到 冷 指 中 ,测量 其 压力 ， 再 将 气体 通 入 质 
中 进行 氧 同位 素 的 测试 。 


平衡 后 ,通过 测试 收集 反应 后 的 CO, 气体， 并 测试 其 氧 同位 素 而 得 到 H20 的 氧 同位 素 值 。 
















到 高 真空 


到 质谱 
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(=) 水 的 氧 同位 素 制备 分 析 
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个 简单 传统 的 水 中 氧 同位 素 测试 方法 是 CO, 平衡 法 。 该 方法 主要 是 利用 CO; 与 H0 
























































个 方法 最 早 由 Epstein 和 Mayeda 描述 05 。 
为 了 快速 分 析 更 小 量 水 的 氧 同位 素 ，Leuenberger 和 Huber 设计 了 一 个 在 线 分 析 水 中 氧 、 
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氧 同位 素 的 方法 59， 制 备 装置 见 图 3-30。 这 个 技术 也 是 基于 CO, 平 衔 法 ， 但 是 平衡 的 速率 加 





















































快 了 ， 因 为 温度 提升 到 50C 。 而 且 HO 和 CO, 的 分 离 不 是 用 过 去 的 冷 阱 分 离 ， 而 是 通过 可 


透气 性 的 膜 分 离 技 术 ， 这 样 大 大 降低 了 分 析 时 间 。CO: 被 He 载 气 直接 带 入 质谱 中 ， 其 氧 



































位 素 组 成 通过 连续 流质 谱 技术 得 到 。 样 品 制 备 管线 主要 包括 下 面 的 几 部 分 。 
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样品 进入 标准 进入 










到 质谱 
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在 线 分 析 水 中 氨 、 氧 同位 素 连续 流 技术 制备 装置 [9l 








O'Neil 和 Epstein 描述 用 BrFs 方法 制备 和 分 析 H2O 中 氧 同位 素 的 方法 11。 反应 的 步 又 与 
BrF; 法 硅 酸 盐 氧 同位 素 方法 类 似 ， 只 是 在 系统 上 加 入 了 一 个 水 进 样 装置 。 该 装置 主要 是 一 个 


毛细 管 





将 H,O 释放 出 来 ， 整 个 系统 由 加 热带 包 衷 。 先 吸收 到 冷 指 中 ， 再 进一步 转移 到 金属 镍 反应 器 : 


Baker 等 利用 固体 的 CoFs 与 H,O Jc W B 
见 图 3-32。 样 品 制备 装置 包括 下 面 的 部 分 : 
O 一 个 高 温 加 热 炉 ， 用 于 分 析 固 体 样 上 
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碎 装 置 ， 如 图 3-31 所 示 ， 首 先 水 被 密封 在 毛细 管 中 ， 利 用 真空 间 阀 将 毛细 管 破碎 ， 








































































到 O; 纯 化 
#lo;—=>Co, 


T as 





T Ni BL RE AS 
sick EF 
Rn) ARR K 


毛细 管 破碎 装置 示意 图 
备 出 O 再 进行 5sO 和 61O mr prd US, d 
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O 水 注射 装置 ， 当 进行 水 的 氧 同 位 素 分 析 时 ， 取 代 高 温 加 热 炉 ， 通 过 注射 器 〈0.5H) 
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iE X 0.02ul 水 的 样品 ; 






























































氟 化 反 应 器 为 镍 管 ， 装 有 180mg CoF3( 纯 度 为 99.3%)， 反 应 器 的 温度 要 达到 370"C 。 

















© 含有 NaF 的 化 学 阱 ， 用 于 除去 HF; 

© TERAH (6m 长 ， 外 径 1116”) 进入 液 氮 中 ， 除 去 杂质 气体 和 少量 HF; 

O 两 个 六 通 阅 ， 分 别 用 于 将 O, 导入 50u 样品 管 和 用 于 调节 气相 色谱 柱 的 He 气压 力 ; 
一 个 装 有 5A 分 子 得 的 冷 阱 ， 收 集 0，， 一 个 气相 色谱 柱 (10m 长 ， 装 填 SA Z HD. 
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到 质谱 


出 气 口 
CoFs 5 HO 反应 制备 HzO 中 氧 同位 素 装置 示意 图 











ih EC n] UJ 5; HO 在 260%C 的 条 件 下 发 生 反 应 生成 CO,，， 其 反应 式 可 以 表示 为 : 
NH,C (NH)NH, * HCI + 2H;,O0—>2NH;3+ CO, + NH4CI 
Yang 等 利用 盐酸 肽 制备 分 析 NaCl PEKKAA RU. 该 方法 要 求 设计 一 个 简 
易 的 真空 管 路 ， 如 图 3-33 所 示 。 制 备 步骤 如 下 : 
(D 将 200mg A R 3-33 中 左 侧 的 Pyrex EF, HF óD 的 制备 ; 
Q) 将 100mg RRIKA 5 — iE Pyrex 管 中 ， 用 于 61O 的 制备 ; 
(3) 将 空气 从 管道 中 排出 ， 盐 酸 县 加 热 到 200'C， 去 除 其 中 的 H0; 
O 将 样品 注入 样品 管 中 ， 用 液 氮 浸没 样品 管 ， 再 将 样品 管 中 的 空气 排出 ; 
@ 将 样品 管 中 的 水 转移 到 冷 阱 中 ， 用 干冰 和 酒精 配制 的 冷 液 淄 入 冷 阱 中 ， 排 空冷 阱 中 
的 杂质 气体 ; 
© 将 HO 再 转移 到 含有 Zn REAR Pyrex 管 中 ， 用 焊 枪 将 Pyrex EUTF, WAI H 
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BO GREEN 
盐酸 肽 法 制备 NaC 中 包 体 水 氧 同位 素 装置 示意 图 [9 
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(四 ) 硫酸 盐 氧 同位 素 制 备 分析 

Rafter 首先 提供 了 对 如 何 将 硫酸 盐 中 的 氧 提 取 并 转化 为 CO, 进行 同位 素 测量 的 描述 中 。 
在 这 个 方法 中 ，BaSO4 与 石墨 能 在 1100'C 条 件 下 反应 生成 CO». 

Savarino 等 设计 了 一 个 系统 能 够 同时 测试 硫酸 根 中 的 6SO、5YO 和 óS. AXE LES 
3-34。 它 主要 包括 一 个 高 温 裂解 系统 和 一 个 SO M O 的 收集 系统 。 制 备 步骤 简 述 如 下 : 

O 将 样品 置 入 高 远 加 热 炉 中 ， 排 空 其 中 的 空气 ， 再 通 入 He (10min, 2atm); 

© 将 加 热 炉 温度 提高 到 1050C ， 用 冷 阱 收集 反应 生成 的 SO 和 Oz; 

© KAKER, EE SA T m ss rdi] 0 释放 出 来 并 带 入 到 气相 色谱 柱 中 ; 

© 在 O, 峰 出 现 前 的 1min 将 四 通 阀 切入 到 载 入 状态 ， 收 集 完 后 ， 将 冷 阱 中 的 其 余 气体 
排 空 ， 再 将 其 转 入 样品 管 中 。 
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ere ———— 9 € m em e — d Os 
气相 色谱 柱 ports ç 
(5A) ffi) 
硫酸 盐 中 氧 同 位 素 制备 装置 示意 图 1] 
硫 同 位 素 制备 技术 
《一 ) SO; 硫 同位 素 制备 分 析 
l. 硫化 物 





Fritz 用 Cuo FI CuO 作为 硫化 物 的 氧化 剂 ,将 硫化 物 氧 化 为 S01, 装置 的 示意 见 图 3-35。 
具体 的 制备 步骤 如 下 : 

CD 将 10—20mg 硫化 物 样品 与 CuO 或 Cu;O 混合 后 置 入 样品 瓷 舟 ; 

@ 将 瓷 舟 放 入 石英 管 中 ， 将 其 与 真空 制备 纯化 系统 连接 ， 排 空 石英 管 中 的 空气 ; 

(3) 将 瓷 舟 推 入 燃烧 炉 中 ， 将 燃烧 炉 的 温度 升 高 到 1050C; 

@ 待 反应 进行 15min 后 ， 将 冷 阱 1 浸入 酒精 与 液 氮 调制 的 冷 液 中 ， 将 冷 阱 2 浸入 液 氮 
中 ， 收 集 SO,， 并 用 水 银 计 测 量 其 产 率 ，; 

© 最 后 用 液 氮 浸没 样品 管 ， 将 冷 阱 2 中 的 SO, 转 移 到 样品 管 中 。 





































































































































































































冷 阱 2 水 银 计 


硫化 物 氧 化 制备 SO 装置 示意 图 [8 
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2. 硫酸 盐 

为 了 减少 样品 用 量 和 提高 分 析 测 试 效率 ，Giesemann 等 利用 商业 化 的 元 素 分 析 仪 与 气体 
同位 素质 谱 连 接 ， 对 硫酸 钒 的 硫 同 位 素 进 行 了 测试 分 析 号 !。 系 统 由 元 素 分 析 仪 与 气体 质谱 仪 
构成 。 装 置 的 示意 见 图 3-36。 样 品 通常 与 0.1mg VO 混合 均匀 置 于 锡 杯 中 ， 在 1100C 条 件 
下 通 入 5ml 纯 氧 。 反 应 生成 的 气体 被 He 载 气 带 入 氧化 还 原 炉 和 一 个 干燥 阱 〈 去 除 反应 生成 
的 水 )， 再 进入 质谱 中 进行 硫 同 位 素 组 成 的 测定 。 


元 素 分 析 仪 







































































自动 进 样 器 







燃烧 反应 炉 





mutui 


元 素 分 析 仪 与 气体 同位 素质 谱 连 接 技术 分 析 硫酸 盐 硫 同位 素 B3l 


《二 ) SFe 硫 同位 素 制备 分 析 

l. 常规 氟 化 法 

常规 氟 化 法 主要 由 三 个 部 分 组 成 : 一 个 为 反 
应 系统 ， 该 系统 主要 由 数 个 镍 反应 管 构成 ， 试 剂 
可 以 用 BrF3、BrF; 或 F,， 早 期 用 BIF, £5 871, 
晶 鉴 于 其 较 难 纯化 ， 众 多 研究 者 倾向 于 用 Fe, 
一 个 为 SF 的 纯化 系统 ， 该 系统 主要 由 冷 阱 和 气 
相 色 谱 柱 构成 ; 考虑 到 F 的 剧 毒 危险 性 ， 另 一 
个 是 F; 的 回收 装置 。 装 置 的 示意 见 图 3-37。 
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金属 系统 E Ei 























主要 的 制备 步骤 如 下 : x s ; “ë 
C 将 反应 器 CAO 5 £#3643rJF, WAFA 常规 氧化 法 装置 示意 图 S44 
气 对 反应 器 进行 吹 扫 ; B1、B2 一 阀门 


D 连接 真空 管 路 ， 将 反应 器 中 转移 进入 少量 反应 试剂 ， 进 行 预 气 化 《去 除 HO); 

© 将 含有 约 10mg 硫 的 样品 用 铝箔 包 右 后 置 入 反应 嚣 中， 再 将 反应 器 抽取 真空 ; 

@ 通 入 反应 试剂 ， 在 200'C 条 件 下 对 样品 加 热 12h; 

© 冷却 反应 器 ， 并 利用 冷 阱 《C)《〈 充 填 NaOH 颗粒 ) AER HF. HBr, Br»; 

© 用 液 氮 冷 阱 CD 和 E) 收集 气体 ; 

CO 用 样品 管 CF) 收集 反应 生成 的 气体 。 

2， 激 光 氟 化 法 

Rumble 等 调查 了 激光 加 热 (25W, CO, 红外 激光 ) (在 F, 存在 的 条 件 下 ) 能够 使 硫化 物 
转变 为 SF 气体 5 …"。 测 试 所 得 精度 和 传统 的 氟 化 法 较为 一 致 〈0.1%o 一 0.2Xo )。 该 反应 系统 
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| 备 方法 ， 只 是 男 加 了 一 个 纯化 F 的 系统 、 








主要 是 基于 Sharp 的 激光 硅 酸 盐 氧 同位 素 的 各 







































































































































































个 加 热 的 KBr H ERER R F.) 和 一 个 KOH 阱 用 于 纯化 SFel' 1。 将 反应 生成 的 气体 通过 
一 个 气相 色谱 柱 纯化 系统 。 装 置 的 示意 见 图 3-38。 气 相 色 谱 柱 由 外 径 1/4in (1in=0.0254m)、 
6ft ( 1ft=0.3048m) 长 的 填充 有 Chromosorb 106 的 填充 柱 构 成 。 He 的 流速 被 设 定 在 30 ml/min. 
经 过 气相 色谱 柱 纯化 过 后 的 SFe 气体 需要 再 经 过 数 个 冷 阱 进行 纯化 (第 一 个 为 干冰 酒精 混合 
液 冷 阱 ， 第 二 个 为 液 氮 冷 了 潮 ， 第 三 个 为 锦 丝 冷 阱 )。 
oa 到 高 真空 
uj EGER 
Bi, 
到 高 真空 
SNEJE 反应 时 薄膜 压力 计 





气相 色谱 纯化 系统 
EFROG 激 光 氟 化 装置 示意 图 [86.87] 


气 化 系统 


第 三 节 ”稳定 同位 素质 谱 分 析 法 


一 、 稳定 同位 素 的 表示 方 法 、 标 准 及 其 分 析 流 程 


(一 ) 5 值 概念 
稳定 同位 素 研究 主要 是 依据 元 素 中 某 一 特定 的 同位 素 丰 度 与 该 元 素 丰 度 最 高 同位 素 2 
页 域 由 二 4 12,88-92] 。 例如 ， HTA, 












































































































































比 的 微小 变化 ， 应 用 在 地 质 、 环 境 、 水 文 和 生态 科学 等 众多 领 
碳 、 氮 、 氧 、 硫 元 素 ， 分 别 要 求 测量 其 H/D. BCPC, PN/^N. 10/0, S/S 的 变化 。 为 
了 方便 ， 在 实际 测量 中 引入 了 一 个 称 为 “ 富 集 度 ” 的 概念 ， 以 0 值 表示 ， 它 的 定义 为 : 
6 (ho) = Es — Ree x103 
ó 48 — EH T 223 C960. 表示 ， 式 中 ，R 为 被 研究 元 素 中 某 特 定 同 位 素 丰 度 与 最 大 同位 
素 丰 度 之 比 ， 脚 注 Sa 表示 样品 ，Re 表示 标准 。 
xT H. C. N. O. S 同位 素 分 析 ， 其 56 值 分 别 以 下 式 表示 : 
sp = PDs -P/r 1000 
(D/H),. 
asc = C€ Os C Ce, 1000 
(CO. 
as - CIV Nal N Wa , 100g 
(PN/"N),, 
18 16 18 16 
jo - f 0/*0),. - (*C/ Ous; aaa 


(^0/^0),. 
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34 32 34 32 
CSS) Ci igib 


óS = 
(S/2S),, 


# 0USADÓOUSy, WRIT B, AHH BERS. 

上 述 公 式 显示 5 值 与 标准 有 关 ， 不 同 实验 室 会 采用 自己 的 工作 标准 
都 必须 采用 国际 标准 。 

《二 ) 稳定 同位 素 标准 

为 了 使 不 同 的 实验 室 和 研究 人 员 能 相对 于 同一 个 参考 点 进行 数据 比 对 ， 并 校正 不 同类 型 
的 质谱 仪 ， 就 需要 建立 公认 的 同位 素 标准 ， 所 选取 的 标准 应 满足 以 下 几 个 条 件 : 

CD 要 求 组 成 均一 ， 数 量 大 ， 标 准 同位 素 比 值 应 为 天 然 同位 素 比 值 变 化 中 间 值 ; 

D 要 适 于 长 期 保存 ， 同 位 素 组 成 要 求 不 随时 间或 样品 处 理 及 制备 方法 的 不 同 而 发 生变 化 ; 

© 必须 给 出 同位 素 丰 度 的 《精确 测定 值 ) 准确 值 。 

我 们 可 以 将 同位 素 标准 物质 分 为 三 类 : 

(1) 国际 或 国家 有 证 标准 物质 ”各国 实 验 室 所 选取 的 公认 国际 或 国内 标准 ， 并 以 此 作为 
同位 素 丰 度 变 化 的 基点 。 目 前 国际 通用 的 同位 素 标准 是 由 国际 原子 能 组 织 (IAEA) 和 国家 标 
全 物质 研究 所 CNIST) 所 提供 的 。 我 国 同 位 素 标准 物质 由 国家 计量 局 提供 ， 一 级 标准 物质 代 
号 为 GBW， 二 级 标准 物质 代号 为 GBWE。 

(2) 在 常规 的 样品 分 析 中 所 经 常 应 用 的 工作 标准 “该 标准 与 国际 、 国 内 标准 进行 过 严格 
而 又 精确 的 对 比 测量 ， 所 选取 的 工作 标准 的 同位 素 比 值 应 尽量 接近 国际 标准 值 ， 并 能 满足 长 
期 使 用 的 要 求 。 在 各 稳定 同位 素 实验 室 中 一 般 都 建立 有 本 实验 室 的 工作 标准 ， 对 稳定 同位 素 
测定 来 说 ,通常 选取 高 纯 气体 如 二 氧化 矶 (CO,)、 氧 气 (Hz)、 二 氧化 硫 (SO ) 及 氮气 ON 
作为 实验 室 气 体 工作 标准 。 此 类 标准 的 建立 对 监控 和 判断 同位 素 样品 制备 装置 和 同位 素质 谱 
仪 工 作 稳定 性 及 数据 可 靠 性 具有 重要 意义 。 

G) 系列 标准 ” 指 以 零 为 基点 ， 所 选取 的 具有 适当 间隔 的 土 6 值 的 一 系列 标准 ， 系 列 标准 的 建 
六 有 两 方面 的 意义 : 一 是 用 来 校正 和 检验 仪器 ， 使 分 析 数 据 在 较 大 的 同位 素 组 成 变化 范围 内 保证 
所 需 测 量 精确 度 及 长 期 分 析 数 据 的 重 现 性 ， 二 是 根据 每 次 所 分 析 的 一 批 样品 中 同位 素 6 值 的 大 小 ， 
可 从 系列 标准 中 选取 工作 标准 与 样品 之 间 ó 值 相 差 在 合理 范围 之 内 ， 以 保证 测量 数据 的 精确 度 。 

(=) 稳定 同位 素 分 析 济 程 

由 原始 样品 的 采集 , 到 同位 素质 谱 测定 数据 的 获得 ,经 历 如 图 3-39 所 示 的 一 套 基本 流程 。 






































但 正式 发 表 的 数据 
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1 原始 样品 的 采集 到 样品 制备 前 处 理 这 一 过 程 , 目的 是 将 样品 高 效 提纯 并 转化 为 适 于 气体 同 
位 素质 谱 分 析 要 求 的 高 纯 气体 ， 如 Ho. CO. CO». SO; 和 Na， 而 杂质 成 分 会 对 质谱 测定 有 严重 
干扰 ， 因 而 造成 测量 误差 。 由 进 样 过 程 到 电离 、 离 子 加 速 、 质 量 分 离 和 离子 接收 则 完成 了 同位 素 
质谱 测定 的 主要 流程 。 数 据 处 理 过 程 将 最 终 反 映 出 测量 结果 。 为 了 获取 高 精度 的 数据 ， 必 须 对 稳 
定 同位 素 分析 全 部 过 程 进行 严格 认真 的 监控 。 任 何 很 小 的 操作 失误 ， 都 会 造成 实验 误差 。 


二 、 质 谱 分 析 数 据 计算 


根据 样品 特点 ， 采 用 不 同 原理 和 方法 的 样品 制备 系统 ， 分 别 转化 为 同位 素质 谱 分 析 所 特 
XE EK Ho. No. CO; 和 SO, 等 高 纯 气 体 。 通 常 气体 质谱 测量 的 对 象 并 不 是 单一 同位 素 ， 而 
是 气体 元 素 构成 的 多 个 同位 素 ， 因 此 同位 素 比 值 并 不 能 直接 通过 强度 计算 得 到 。 只 有 通过 数 
据 处 理 过 程 才能 得 到 同位 素 比 值 COD. ATN, à"C. o0. os») 0735。 下 面 将 同位 素质 谱 分 
析 的 基本 方法 、 最 终结 果 换 算 公 式 以 及 分 析 过 程 进行 介绍 。 

《一 ) 氨 同 位 素 的 质谱 分 析 

氧 同位 素质 量 是 元 素 中 最 小 的 ， 而 其 相对 质量 差 值 又 最 大 ， 因 此 质谱 分 析 过 程 中 会 产生 
较 大 的 同位 素 分 馏 ， 使 得 测量 精度 较 其 他 同位 素 测 量 精度 低 。 

氧 同位 素 的 测量 用 的 是 氢气， 电离 后 主要 产生 质量 数 为 2 和 3 的 两 组 离子 。 质 量 数 2 的 
离子 是 Hi ， 质 量 数 3 的 离子 多 数 是 HD+， 但 还 有 一 部 分 来 自 于 Hi 的 贡献 。H; 是 离子 分 子 反 
应 产物 (Hi+H< > Hi )。Hi 的 产生 是 氧 同位 素质 谱 分 析 的 主要 特征 ， 严 重 影响 测量 结果 ， 
必须 进行 H; 校正 。 
F 衡 系数 : 

































































































































































































































































































































































































































































四 





(3-1) 





[H5 ]|H] 















































下 面 要 区 分 离子 源 中 的 氧气 的 气体 压力 p( 约 10 "Tor AURE SG RR JJ p'ULTE). É 
然 界 中 D 的 丰 度 低 ， 离 子 源 中 氢气 的 气体 压力 指 的 是 Hs 分 子 的 压力 ， 而 这 个 压力 与 进 样 压 
仓 的 气体 压力 P) 是 成 比例 的 。 





























Ià, = K,x pa, = K, x pu, (3-2) 
同样 表达 质量 数 为 3 的 离子 流 : 


Ip = Kix pus = K, x pip (3-3) 











Ki 和 K' 是 比例 常数 。 通 过 等 式 (3-10. 可 知 H: 对 质量 数 3 的 贡献 与 pu, Rpm 的 平方 成 
比例 。 因 为 H; 和 HH 与 pg, (或 p 包 ) 成 比例 关系 。 用 Ks, 和 K!/ 作 为 比例 常数 ， 我 们 可 以 写成 : 


Ig, = K,x Pj, = K; x pu, (3-4) 




















测量 的 离子 流 强度 的 比率 : 





L, _ K'x Pip + K; x Pi, 


— (3-5) 
L K x py, 




















pu 通过 同位 素 比 率 (D/H=R) 与 pr 相关 。 下 面 定义 分 子 摩尔 数 (m) MATA Cn), 
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PHD=PT X mup 





Pu, =prX My, 
得 到 : 
Pip =x ph, (3-6) 
H; 





气体 的 D/H 比率 与 mgp/ my, 相关 。 通 过 气体 的 原子 平衡 可 以 得 到 : 


ny=2 x My, +mup 








np=2 X mp, +mup 
因为 DD 在 自然 界 中 的 低 丰 度 ，map 相对 于 m, 可 以 被 忽略 不 计 ， 同 样 mp, 相 对 于 map 也 
可 以 被 忽略 不 计 ， 这 样 近似 可 以 得 到 : 


























ng-2 X mg. 


np-nmgp 
Php x5 7xR (3-7) 
My ny 


将 等 式 (3-7) 代入 等 式 (3-6) 得 到 : 


Pup =2x Rx pr, 





将 pu, RAZR (3-5), 6:8]; 
D Kix py, X2x Rx K; x py, 
r Ki x pu, 





K! 
=2xR+— xp! (3-8) 
K! Pu, 






























































DRE, PIP 31 SERE SR EP UC PR RREK, EAIA 0 时 将 得 到 D/H 的 比率 。 但 事实 
上 ， 这 种 线性 关系 只 是 在 一 定 压 力 范 围 内 。 当 压力 过 低 时 ， 线 性 关系 是 不 存在 的 。 如 图 3-40 所 示 。 
0.0200 J 
1x10-"A 条 件 下 的 H3 校正 
(0.01924 — 0.01852)/0.01924=3.7% Ji 
a * 
2:94 p 
Rs 0190 - ut 
eL d 一 一 ° 
Er rid e 
R$-0.01852 
0.0180 1L... = — — C 





== 
1.0 
质量 数 2 的 离子 流 强度 /A 


离子 流 强度 与 Rst 关系 图 


— 
0.5 
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两 种 相似 离子 流 比率 之 间 的 差异 并 不 受 H; BJ JÉ LR l 
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当 样品 气体 (Sa) 与 参考 气体 (Re) 快速 比较 的 时 候 ， 它 们 的 质量 数 3 和 2 的 比率 被 记 
录 并 被 计算 : 





Io là I lj 
Sa — R. = 2 ] T 2 : 
I I 
H; Sa H; Re 



































R a I A I A 
Sa Re — I 2 I 2 
H? Jsa H, /Re 














(3-9) 


因为 质量 数 2 的 强度 在 测量 前 被 调整 为 相同 值 , 样品 气 和 参考 气 中 H; 对 质量 数 3 的 贡献 
是 相同 的 ， 这 样 表达 式 可 以 改正 为 : 





(3-10) 


因此 ， 尽 管 由 于 H; 的 形成 会 对 同位 素 比 率 测 量 出 现 偏差 ， 但 在 相似 的 实验 条 件 下 ， 




















s. d. n) 











根据 式 (3-7) 可 以 得 到 : 








H. ó 值 被 计算 为 : 





Mp "^ 2x R ER Ts 
My, H 
因此 得 到 : 
D li 
H 2 R 
可 以 得 到 : 
Ij I: 
(&) (2) UE ; B TOS 
Sa Re H; Sa H; Re 
二 x( Rs Ry.) 
óD- x1000 




















(3-11) 


(3-12) 


(3-13) 


(3-14) 


标准 气 的 D/H 比率 可 以 通过 图 3-40 得 到 。 因 为 Rs, 22x (D/H),,, óD 值 可 以 表示 为 : 


R. -R 
óD = C9 x1000 


Re 
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的 原因 : CO SRL T] Iz Br jH 326 32 K. A: 3Bk 6 I rB IE F 3 pR. 83 Sii PJ e] u XR 2T T s 


企稳 定 同 位 素质 谱 分 析 中 ， 获 得 高 精度 的 óD 测定 是 比较 轩 

















难 的 ， 





























包 与 压强 成 正比 的 开 干 扰 ; OAAR óD 值 变化 范围 很 宽 。 








考虑 以 上 因素 ， 可 采用 下 列 实 验方 法 : 叫 使 用 实验 室 系列 气体 








(3-15) 








主要 有 三 个 方面 













































































VE ERM 


监控 óD 的 变化 。 
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气体 工作 标准 不 受制 备 系统 的 影响 ， 甚 óD 值 相对 不 变 ， 可 长 期 检查 质谱 系统 的 分 析 稳 定性 。 

包 标 准 采用 毛细 管 式 的 竹 滞 流 进 样 方法 ， 大 大 减少 进 样 过 程 中 的 同位 素 分 馏 ， 并 保证 了 标准 
的 长 期 稳定 性 。 久 严格 调整 和 控制 质谱 工作 参数 ， 如 离子 源 中 电子 聚焦 磁铁 能 引起 的 质量 此 
视 效应 ;定期 进行 H; 校正 ;离子 光学 透镜 拉 出 电压 的 调整 ， 双 路 毛细 管 通 导 的 平衡 ,毛细管 
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中 HO 残留 的 影响 及 清除 等 。@ 在 óD 相对 差 值 较 大 的 情况 下 ， 采 用 双 标 准 测量 方法 对 氧 同 
位 素 进行 分 析 。 

(Z) 破 、 氧 同位 素质 谱 分 析 

碳 、 氧 同位 素 的 测试 通常 需要 CO, 作为 样品 气 。562C 和 o0 需要 通过 测量 CO, 分 子 的 
同位 素 丰 度 得 到 。 碳 同位 素 (7C, "CO 的 丰 度 分 别 为 98.9% 和 1.1%。 氧 同位 素 CO, "O 和 
°O) 的 丰 度 分 别 为 99.76%、0.04% 和 0.2%. CO, 分 子 的 同位 素 是 由 2C、?3C 和 Po, "o 及 
°O 构成 的 ， 其 丰 度 可 见 表 3-2. Db, 07 被 用 于 得 到 ó C 的 计算 ， 而 6 被 用 于 得 到 o0 
的 计算 。 离子 接 收 的 形式 不 同 决定 何 种 离子 流 被 测量 。 如 单 法 拉 第 杯 接收 器 (图 3-41), 45/44 
和 46/44 被 测量 ， 而 稳定 同位 素质 谱 仪 通常 采用 非 对 称 法 拉 第 杯 接收 器 ，45/44 和 46/(44+45) 
被 测量 。 

初始 测量 的 离子 流 比 率 的 ó 值 被 表示 为 : 
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ó = 1/x1000 














单 法 拉 第 杯 接收 器 设计 示意 图 
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CO,， 分 子 的 同位 素 构成 
























































碳 同位 素 氧 同 位 素 分 子 质量 数 相对 丰 度 
12 16 16 44 9.84X 10! 
13 16 16 45 1.09x 10? 
12 16 17 45 7.89 X10 * 
13 16 17 46 8.79X 10 Š 
12 16 18 46 3.95 10 ° 
13 16 18 47 4.39 X 10? 
12 17 17 46 1.58X10 7 
13 17 17 47 1.76X 10? 
12 18 18 48 3.96X 10 Š 
13 18 18 49 4.40X 10 Š 
12 17 18 47 1.58X 10 Š 
13 17 18 48 1.76 10 Š 

1. CO: 碳 同位 素质 谱 分 析 

碳 同 位 素 比值 是 通过 对 质量 数 45/44 比值 的 测量 得 到 的 。 因 为 "CIO" O 同样 是 质量 数 





























45 的 分 子 ， 因 此 ， 在 计算 SC/*C 和 óc 的 过 程 中 ， 需 要 将 其 扣除 。 
质量 数 45/44 比值 可 以 表示 为 : 




















Bcl69l69 CHONO 



























































R* 2C15015O (3-16) 
测量 得 到 的 ó 值 : 
RË 
1+6, == (3-17) 
Rs. 
期 望 值 : 
13 
144, 2 (3-18) 


等 式 (3-160 可 以 表示 为 : 


iClégiég LCSONO 
”= Boro COO (3-19) 











得 到 : 
R =R! +R! (3-20) 
R!32=R*—R!! (3-21) 
把 RP 代入 等 式 (3-18) 
RS _ RU 
1+ ó. A em (3-22) 





通过 等 式 (3-17) 得 到 : 


— 














RE = Re x(1+ó,) (3-23) 














将 Rs 代入 等 式 (3-22) 得 到 : 





45 45 17 

= Ra. x On * Ry. d Rs 
13 
Ra. 


I+ ó 


c 





通过 等 式 (3-20) 得 到 : 


45 13 17 17 
Ra x Ó, + Ra. * Ra. za Rs 








1-4 ó, 
Ry. 
Ri; X Ôm + Ree — Rs, 
à, š RD 
Re 




















如 果 样 品 气 和 参考 气 的 氧 同位 素 值 相同 ， 等 式 (3-26) 可 简化 为 : 


Ri; x Ó, 
z RP 


Re 


将 等 式 〈3-20) WJ RS 代入 等 式 (3-27) 得 到 : 





















































ó. L Smit 2 
Re Re 
因为 RIR? £373 0.07, BEA: 
6.=1.076, 
这 意味 着 如 果 忽 略 "O 校正 ， 样 品 气 和 参考 气相 差 10% 将 导致 0.7% 的 误差 。 


们 必须 知道 RU. 
通常 认为 : 











1 
RË? R! 2 1 18 
RET (+o i22 
Re 


Re 


























利用 等 式 (3-280 替代 等 式 (3-26) 中 的 RL: 















































Craig 评估 了 碳 同位 素 的 标准 样品 的 RP. RU. RU 值 ， 得 到 了 下 面 的 等 式 ; 


ó. ^C =1.0676x ó, —0.0338x 8 SO 
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(3-24) 


(3-25) 


(3-26) 


(3-27) 


因此 ， 我 


(3-28) 


(3-29) 


(3-30) 


需要 注意 的 是 等 式 〈3-30) 的 适用 条 件 是 : 测量 时 的 参考 气体 是 标准 样品 (PDB) 在 25'C 



































条 件 下 释放 的 COS. WRAK CO. 气体 作为 参考 气 ， 需 要 重新 评估 该 等 式 。 
2，CO。 氧 同位 素质 谱 分 析 
氧 同位 素 比值 是 通过 对 质量 数 46/ (44450. 比值 的 测量 得 到 的 。 
p E 12 C! OLO+?C OT 9.207 9" 
12 C 60/60. P CI69/594 2 C69" 9 





















































(3-31) 
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如 表 3-2 Br, "c"o"o 的 丰 度 相对 于 3C1!O7O 的 丰 度 要 低 一 个 数量 级 ， 因 此 可 以 被 








用 于 计算 ó SO 的 R* 可 以 表示 为 : 
js PCEORO+ C00 





= 12 CIO SO + COO 
20169189 160189 
R's = S 


20169169 160160 

















R' 表示 为 ; 
20169159 Boo" 
R“ z 20169169 * 20169169 
20169160 n 30169169 S ECO! O 
20169160 20169169 20169160 
鉴于 
20169159 Lgs 
20169160 
Bog vo " m 
rororo T f 
BC!6O !SO AT 
20169169 
2016979 s n 
20169169 


等 式 (3-34) 可 以 表示 为 : 


N R’ +R? xR" 
1+ RP +R" 




















(3-32) 


(3-33) 


(3-34) 


(3-35) 


(3-36) 


Craig 评估 了 碳 同位 素 的 标准 样品 (PDB) 的 RP. RU. RU Ë, PTA RAET a, 














测量 样品 : 











把 等 式 〈3-36) 中 RE 代入 等 式 (3-37) 得 到 : 


R“ x(1+ó )= 
re x(1+5,) 1+ RẸ + RY 





18 13 17 
= Ra * Ra ^ Roa 


(3-37) 


(3-38) 

















Rs = Ry x(1+ ó.) 
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R RO Q2 (3-39) 
Ry = Rà x[1+ ó, °C) 
我 们 可 以 得 到 mM 5. 的 关系 : 
(iac) i+ ere 
14 ó. Æ RE 1+ RP + RU 
1+ On = RP RP x Re Re 3 (3-40) 
Jasa Te (reato) [i eng 
RË 2 
因为 已 知 氧 同位 素 参 考 物质 CPDBO 的 R 值 ， 可 以 得 到 下 边 的 等 式 : 
e 13 
ó. O =1.0014x ó, +0.009x ó ^C (3-41) 











二 氧化 碳 的 同位 素质 谱 分 析 可 以 给 出 精度 很 高 的 53C 值 ， 但 270 的 测定 精度 相对 要 低 









































一 些 ， 这 主要 是 进 样 毛细 管 残留 H2O 和 质谱 仪 离子 源 HO 本 底 带 来 的 影响 ， 需 要 经 常 进行 








加 热 去 水 汽 。 样品 和 标准 气 不 纯 ， 





值 偏 正 。 


























尤其 是 矶 氧化 合 物 的 存在 , 会 影响 














(=) 氧 同位 素 的 





氮 同 位 素 的 测试 通常 测量 N 








质谱 分 析 
































^M 的 强度 , 从 而 使 2C 


由 于 : 
29 
29 a 
1+ ó ES (3-42) 
Re 
15 
14.65 = (3-43) 
Re 
所 以 : 
Ey Ë 
HNÉN "NJ. | RU 
Ec | š 1= 1=6™ (3-44) 
Re 
4NI4N < MN s: 
在 氮气 的 同位 素 测量 中 ， 直 接 取 质 量 数 28 和 29 的 峰 ， 不 必 做 任何 较 正 ， 即 可 获得 ó N 的 值 。 












































气 同 位 素质 谱 分 析 ， 
(D 空气 本 身 的 影响 。 























的 主要 干扰 因素 有 : 
空气 主要 由 氮 、 氧 和 一 定量 的 稀有 气体 

































































(主要 为 氢气 ) 组 成 ， 研 


























RRHH, RARER] 


F 扰 样品 中 SDN 的 测定 ， 而 氧 的 存在 会 在 离 了 








源 中 产生 离子 -分 子 反应 








生成 CO* (28. 29. 300. NO* (30) 等 ， 可 使 65N 值 变化 1960. MA CAD 在 离子 源 中 与 

















NN; 之 间 的 


EE 荷 交 换 过 程 动力 学 同位 素 效应 也 会 对 ó N 值 测定 带 来 0 























量 降低 空气 的 干扰 是 氮 同 位 素 分 析 首 先 要 注意 的 问题 ， 无 论 对 样品 4 
能 


都 提出 了 严格 要 求 。 





.1%o 左 右 的 影响 。 所 以 尽 























判 备 还 是 质谱 仪 的 真空 性 














s | 


WIB 
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(2) 标准 的 选取 及 制备 也 影响 ó N 值 的 精度 和 可 靠 性 。 


FE 册 9B 无 机 质谱 分 析 




























































































































































































硫 同位 素 的 测试 通常 是 测量 气体 SO 和 SFe 





1. SO: 硫 同位 素质 谱 分 析 
硫 同 位 素 组 成 是 通过 测量 质量 数 为 64、65 和 66 的 离子 流 强 度 得 到 的 。SO, 分 子 的 同位 素 构 
成 见 表 3-3。 与 CO; 中 同位 素 分 析 相 似 ， 其 中 都 有 干扰 离子 的 存在 ， 需 要 经 过 相应 的 离子 校正 。 


SO; 分 子 的 同位 素 构成 























fim ON ff 











"UR. Ab. (UA P BH 



































的 波动 。 






































基准 ， 推 荐 用 大 气 氮 作 为 氮 同 位 素 标准 物质 。 那 么 大 气 中 毛 
in ó N 的 测定 结果 。 建 议 利用 经 过 严格 标定 的 高 纯 钢瓶 氮气 作为 工作 标准 ， 以 避免 在 大 气 中 毛 
的 提取 过 程 中 因 各 种 因素 而 造成 的 同位 素 分 馏 致使 标准 不 稳定 而 影响 检 

《四 ) 硫 同位 素 的 质谱 分 析 

























































































硫 同 位 素 氧 同位 素 分 子 质量 数 相对 丰 度 
32 6 16 64 9.46X10 ! 
33 6 16 65 7.38X10? 
34 6 16 66 4.16x10? 
36 6 16 68 1.35X10* 
32 6 17 65 7.59 X10 * 
33 6 17 66 5.92X10 Š 
34 6 17 67 3.34X 10? 
36 6 17 69 1.09x107 
32 6 18 66 3.79 X10? 
33 6 18 67 2.96X 10? 
34 6 18 68 1.67 X10 * 
36 6 18 70 5.43X107 
32 7 17 66 1.52X10 7 
33 7 17 67 1.19X 10? 
34 7 17 68 6.69x 10 ° 
36 7 17 70 2.18X410 !! 
32 7 18 67 1.52X10* 
33 7 18 68 1.19X<10 Š 
34 7 18 69 6.69X 10 Š 
36 7 18 71 2.8x10 !0 
32 8 18 68 3.80X 10 Š 
33 8 18 69 2.97X 10 Š 
34 8 18 70 1.67 X107 
36 8 18 72 5.44x10 !0 

同位 素 比率 表示 为 ; 

66 
PE (3-45) 
P +I 
6 = 38160169 + 38169709 + 32SUOTUTO+ 32ç16O !ŠSO 
BIC EJES E, (eu: 





[662948169160 (3265169189 
][629$169!69.,32$169 79 
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764-32S 160 160 

















利用 上 面 的 等 式 可 以 得 到 : 
" 346169169 + 28169189 






























































E 36169169 + 335169169 + 2616979 (3-46) 
定义 下 面 的 比率 : 
435050 Mg . 
OO = R* = zs »4.4x10? 
390/50 5s V 
32ç16O!6O =R = 32 ç >7.78x10 ° 
326169189 16080 (3-47) 
32 ç16O!SO =R" = 16 OSO >4.01x10™ 
0 0 x8.02x10 
295050 16969 u 
得 到 : 
R* + R!Š 
R“ = 33 17 (3-48) 
l+R ~ +R 
测量 值 表 示 为 : 
R$ 
1+6% = 25 (3-49) 
Ra 
将 等 式 (3-48) 中 的 Re 代入 等 式 (3-49) 得 到 ; 
RA + RIS 
ga T fia 
1 Rš RY 
D (3-50) 
Re F e 
Re Re 
期 望 值 表示 为 : 
R34 
1+6, == (3-51) 
Ra 
因为 存在 下 述 的 关系 : 
33 
14— Roa 
Ri 
RD = RD 
Sa 





» 7^ 《标准 气 和 样品 气 的 氧 同位 素 相同 
Ra = R. 


所 以 ， 等 式 (3-500 可 以 表示 为 : 























18 
8 -bxll+ 人 好 |x 2 (3-52) 
RE 2-C x RP 


Re 


agir 
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其 中 : 
_ cA 
' Rux[l+ Rz +R) 
PREFE m BJ RU. RU. R| RU DD OB SEU E 48 3), 
利 ) 
RÈ 
K= 
Re 3 (3-53) 
K, = 2 33 
-= C, x Ri. 
测量 值 表 示 为 : 
ô, =8% x(1+ K,)x K, 
— Uradna Ja uh E U Ik, F. 3 K WJ STE, KAHIT — SUBE E] 2 a ae, A 
造成 一 定 的 双 进 样 系统 和 离子 源 的 污染 ， 所 以 SS 测定 最 好 使 用 专用 质谱 。 
2. SFe 硫 同位 素质 谱 分 析 
元 素 气 只 有 一 个 稳定 同位 素 (质量 数 19)。 因 此 不 存在 干扰 离子 的 校正 问题 。 通 常 需要 
测试 质量 数 为 127、128、129 和 131 RISE?! ( 见 表 3-4)。 
SE; 的 同位 素 构成 
硫 同位 素 氯 同位 素 分 子 质 量 数 相对 丰 度 
32 19 127 9.51 X10! 
33 19 128 7.42X 10° 
34 19 129 4.18X 10? 
36 19 131 1.36XxX 10 
测量 的 比率 可 以 表示 为 : 
"N I? 
= I5 +p” 
I? = “SPE (3-54) 
p” = “SR 
I? = 5S E. 
等 式 (3-54) 可 以 写 为 : 
“SPR 
32 C 19 
S FE 
R” = SS (3-55) 
I+ 2S1F 
S) 


可 以 表示 为 : 














^ 


第 三 章 气体 稳定 同位 素质 谱 法 | 












































87 | 












































































































































































































































34 
R = s (3-56) 
]-R 
测量 值 可 以 表示 为 : 
RS 
14455 = 1+ Ke (3-57) 
Ri 
1+ Rš 
ô 值 可 以 表示 为 : 
1 zh (3-58) 
Rs. 
鉴于 
C NEA (3-59) 
Rs. 2 
ôm 和 6. 的 关系 表示 为 : 
a cam Du (3-60) 
1+0.5x R2 

对 于 稳定 同位 素 的 测试 ， 测 量 误 差 主 要 来 源 可 归纳 为 以 下 几 方 面 : 

CD 样品 采集 : 严格 规范 样品 采集 方法 是 全 部 分 析 流 程 的 关键 。 样 品 采 集 要 注意 其 样品 
的 代表 性 、 稳 定性 和 样品 的 采集 量 。 通 过 深入 了 解 同 位 素 分 析 的 全 过 程 ， 制 定 合理 的 样品 采 
集 方案 。 例 如 ， 水 样品 的 薰 发 以 及 同位 素平 衡 反 应 都 会 改变 原始 水 样 的 同位 素 丰 度 值 ， 在 采 
集 水 样 时 应 使 用 密封 性 能 好 并 经 严格 清洗 的 容器 。 

@ 样品 制备 前 处 理 和 化 学 制备 过 程 。 这 个 过 程 主要 涉及 样品 转化 率 〈 即 回收 率 或 产 率 )、 
样品 制备 纯度 、 制 备 过 程 中 的 同位 素 分 饮 效 应 和 多 次 样品 制备 过 程 中 的 记忆 效应 等 。 例 如 ， 
水 中 氧 同 位 素 分 析 制 备 过 程 中 ， 如 果 水 还 原 为 H, 不 完全 ， 对 óD 值 有 明显 的 影响 ，6D 的 变 
化 可 达 百 分 之 几 。 在 进行 ó 值 相 差 较 大 的 不 同样 品 制备 时 ， 记 忆 效 应 十 分 严重 ， 甚 至 会 Tn 
以 后 多 次 样品 制备 的 数据 稳定 性 。 另 外 ， 样 品 制 备 的 不 纯 ， 可 直接 干扰 离子 流 测 定 。CO， 分 














析 时 ， 有 机 物 的 存在 会 干扰 质量 
BJ, CO, sk CO 的 存在 会 与 质量 




































































数 45 峰 的 强度 ， 从 而 改变 SPC 的 测定 值 。 在 氮 同 位 素 分 析 
数 28、29 fj Sn, SSN 的 测定 值 偏离 实际 值 。 



































@ 被 分 析 样 品 或 标准 通过 
的 因素 。 应 注意 


要 注意 加 热 去 气 ， 并 经 常 























进 样 系统 的 真空 
检查 双 毛 细 管 





ES, n 

















(KOR HEFE Z8 2022 A A T URBS SEE nn IRL PE e E i 2C 























量 误差 








静态 保持 状态 ， 经 常 测定 


管 的 通 导 平衡 ， 使 其 









































离子 流 。 
重新 更 换 一 次 标准 。 标 准 
性 。 
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Æ 











要 注意 标准 ó ERR, JÜ 
进 样 最 好 采取 大 












































体积 毛细 管 进 样 装置 ， 从 而 保证 标准 5 值 
























































@ 在 中 性 





分 子 或 原子 被 














EFTER JEP, EAT KHE, 








加 速 过 程 














系统 的 本 底 变化 情况 ， 进 样 毛细 管 
同一 压力 状态 下 得 到 相同 强度 的 
其 在 氧 同位 素 分 析 时 ， 基 本 的 分 析 要 求 是 分 析 一 个 样品 
的 相对 稳 





中 ， 会 产生 质 


agir 


| 分 析 化 学 手册 OB 无 机 质谱 分 析 














源 各 离子 透镜 的 电压 值 ( 包括 电 
本 领 的 降低 也 直接 影 


施 尾 影响 。 磁 铁 位 置 的 变化 、 
不 稳 都 会 体 
大 器 线性 
分 析 条 件 。 


的 纯度 会 直接 影 
形变 化 、 
品 在 反应 ; 
同位 素 分 饮 ， 








W, m EAIBIGAHJ 
x ME 



































sd 结果 的 稳定 性 
观察 质谱 








@ 注意 经 常 
质量 





电离 效率 也 不 一 样 ， 根 据 不 同 的 分 析 对 象 ， 选 择 不 同 
CO, rh 8PC, 8O 测定 转换 为 H! 
TRI) HEH 














峰 的 变化 ， 包 括 峰 形 、 
分 析 器 和 离子 接收 器 的 污染 


保持 稳定 。 


峰 中 心 、 

















的 最 佳 电 
调整 离子 
质谱 分 辩 


























的 óD BP, mff5 
另外 ， 离 子 源 的 污染 和 


























峰 稳 定性 、 
、 真 空 度 


套 峰 情况 以 及 强 峰 的 
的 改变 和 供电 电压 的 















































MER 








HERRE, 














直接 影响 测量 结果 的 精度 。 在 离子 检测 系统 中 ， 
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© EERME # Z 
响 测量 结 
尾 加 长 ， 


的 裂解 、 氧 


中 ， 同 样 会 有 众多 
果 的 精度 。 系 统 的 密 



































峰 拖 
Jih 


























所 以 对 气体 流量 
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期 用 标准 
的 稳定 同位 素 分 析 结 果 。 


1] 郑 
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样品 检查 制备 系统 与 质谱 系统 测 























范围 需要 通过 实验 来 标定 ， 确 定 出 不 同 离子 流 强度 与 








因素 带 来 分 析 误 
封 性 能 、 多 次 检 





离子 流放 
以 制定 最 佳 











6 值 的 变化 关系 ， 














差 ， 如 载 气 氨 气 及 各 种 标准 气 
E 品 分 析 形 成 的 积 登 效应 会 使 峰 


RÆ 
ri 





BE Od 


























以 致 影响 峰 面积 积分 的 取 值 

















里 性 。 另 外 ， 在 连续 流 进 样 系统 中 ， 相 








化 还 原 时 间 很 得， 所 以 ， 
E 控制 ` 反应 温 
总 之 ， 认 真 掌 握 同 位 素 分 析 的 每 一 步 环 节 ， 仔 旨 
量 数据 的 长 








往往 会 造成 样品 的 反应 不 完全 ， 继 而 造成 
度 的 设 定 、 斌 




















剂 的 选取 等 方 邓 
分 析 造 成 测 
期 稳定 性 ， 


i 都 有 严格 要 求 。 
量 误差 的 所 有 因素 ， 经 常 定 
从 而 保证 获得 高 精度 的 可 靠 
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第 四 章 ”热电 离 质 谱 法 




















原子 或 分 子 在 高 熔点 、 高 功 函数 金属 带 ， 或 金属 丝 的 热 表 面 产生 原子 离子 或 分 子 离子 的 
现象 称 为 热电 离 ， 采 用 热电 离 原理 制造 的 热电 离 源 与 质量 分 离 器 、 离 子 探测 器 组 建成 热电 离 
质谱 仪 ; 使 用 热电 离 质谱 仪 测量 元 素 同 位 素 丰 度 、 同 位 素 丰 度 比 等 的 方法 通常 称 作 热电 离 质 
谱 法 ， 或 称 热 电离 质谱 (TIMS )。 因 为 热电 离 技术 可 以 产生 正 离子 或 负离子 ， 客 观 上 也 存在 
正 热电 离 质谱 (PTIMS) 和 负 热 电离 质谱 (NTIMS )。 
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一 、 热 电离 

《一 ) 正 热电 离 

当 原 子 或 分 子 受热 到 特定 温度 时 ， 部 分 原子 或 分 子 会 失去 电子 成 为 正 离 子 ， 此 过 
程 称 为 正 热电 离 CPTD “9， 正 热电 离 的 电离 效率 遵从 Langmuir-Kingdon X": 
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RP, N*. N? 是 同一 单位 时 间 远 离 金属 表面 的 正 离子 、 中 性 粒子 的 数目 ，g*+、g" 是正 离 
子 、 中 性 粒子 离开 金属 表面 的 统计 权重 ， 对 碱 金属 s'-l. g=2; e 是 电子 电荷 (1.6x10 7C); 
7 是 被 测量 物质 的 第 一 电离 电位 ，eV; W 是 金属 带 或 丝 表面 的 公函 数 ，eV; k ERKKA SH 
3, k=8.61x10 °V/K; TT 是 热力 学 温度 ，K。 

从 上 式 可 以 看 出 ， 热 电离 源 的 电离 效率 六 依赖 于 被 分 析 物 质 的 第 一 电离 电位 、 金 属 
带 表 面 的 功 函 数 、 热 力学 温度 和 它们 之 间 的 组 合 关 系 。 被 分 析 物 质 的 第 一 电离 电位 1 越 
低 ， 带 表面 的 热力 学 温度 了 越 高 ， 功 函数 WRAK, BAAK 六 就 越 高 ， 对 于 低 电 离 电位 
元 素 ， 如 碱 金属 、 碱 土 金属 和 稀土 元 素 ， 通 常 IKkW， 热 电离 具有 高 的 电离 效率 ; 对 于 高 
电离 电位 元 素 ， 如 Fe. Ni. Cd. Sb. Zn 等 过 渡 元 素 ，I>W， 电 离 效率 低 。 因 此 ， 可 以 得 
出 如 下 结论 : 

QD 热电 离 源 适 合 低 电离 电位 元 素 ， 或 较 低 电离 电位 元 素 的 电离 。 

(2) 为 了 提高 特定 元 素 的 电离 效率 和 实现 高 电离 电位 元 素 热电 离 ， 应 该 采取 如 下 措施 ， 

即 增加 金属 带 的 温度 ， 提 高 金属 带 表 面 的 功 函 数 ， 降 低 被 分 析 物 质 的 第 一 电离 电位 7。 
@ Re. Ta 是 目前 最 通用 的 热电 离 源 电离 带 材 料 ， 把 它们 及 与 它们 的 物理 性 质 相 近 的 金 
属 W、Pt、Ni 的 熔点 和 功 函 数列 入 表 4-1。 
@ 因为 热电 离 源 的 电离 条 件 与 被 电离 元 素 的 第 一 电离 电位 密切 相关 ， 利 用 这 种 选择 
性 可 以 在 特定 的 测量 条 件 下 , 排除 同 量 异 位 素 和 具有 相同 质量 数 的 氧化 物 、 化合物 离 子 的 
干扰 。 


















































































































































ii: 
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可 供 选择 的 金属 熔点 及 功 函 数 59 





金 属 功 函 数 /eV 熔点 /已 
w 4.58 3416 
Re 4.96 3180 
Ta 4.15 2996 
Pt 5.65 1772 
Ni 5.15 1453 




















在 这 些 金属 中 ，Pt 的 功 函数 最 高 ， 但 是 它 同 Ni 相 类 似 ， 熔 点 偏 低 ， 不 具备 高 功 函 数 、 
高 熔点 双重 条 件 ; W 的 功 函 数 和 熔点 虽然 都 比较 高 ， 但 是 W 机 械 加 工 困 难 ， 也 不 适合 作为 
热电 离 材 料 ， 目 前 ， 用 得 最 多 的 是 Re 和 Ta 两 种 金属 元 素 ， 特 别 是 Re 的 功 函 数 和 熔点 都 比 
较 高 ， 富 于 万 性 ， 加 工 容 易 ， 格 外 受到 重用 。 

热电 离 源 的 电离 结构 有 三 种 类 型 ， 即 单 带 (平面 带 、V 形 带 或 称 舟 形 带 )、 双 带 和 三 带 结 
构 5.9。 

1. 单 带 结构 
单 带 结构 是 热电 离 源 中 使 用 最 早 的 一 种 ， 其 雏形 是 一 根 钨 丝 ， 经 过 多 次 演变 ， 定 型 为 两 
种 形式 ， 即 平面 带 和 V 形 带 。 
单 带 源 的 平面 带 结 构 简 单 ， 使 用 方便 。 一 根 典 型 带 的 尺寸 为 : 0.02—0.04mm JZ, 0.7— 
0.8mm ?£. 14—18mm 长 ， 由 第 片 经 过 金属 加 工 切割 制 成 。 使 用 时 ， 将 样品 以 溶液 形式 直接 
涂 才 在 带 的 表面 ， 样 品 通 过 流 经 带 的 电流 加 热 蒸发 和 电离 。 很 显然 ， 单 带 上 样品 蒸发 和 电离 
受制 于 同一 个 温度 ， 两 种 过 程 有 时 相互 制约 ， 无 法 实现 最 佳 电离 效果 。 在 特定 样品 和 带 的 材 
料 情况 下 ， 为 了 提高 电离 效率 ， 需 要 增加 带 的 温度 ， 带 温度 的 升 高 ， 必 将 加 快 样品 的 消耗 ， 
很 难 维持 离子 流 稳定 。 因 此 ， 这 种 形式 的 电离 结构 目前 很 少 直 接 使 用 ; 但 是 ， 采 用 电离 增强 
剂 〔 添 加 剂 ) 进行 高 电离 电位 元 素 的 热电 离 时 ， 单 带 又 是 必 不 可 少 的 形式 。 

V 形 带 ， 因 其 横断 面 的 形状 成 英文 的 V 字形 而 得 名 ; 又 因 俯视 它 的 凹 槽 类 似 船 的 形状 ， 
也 被 称 为 舟 形 带 。 实 质 上 ，YV 形 电离 带 是 单 带 的 另 一 种 形式 ， 涂 履 在 它 上 面 的 样品 也 仅仅 依 
靠 同 一 个 电流 进行 蒸发 和 电离 。 所 不 同 的 是 它 的 V 形 凹 槽 可 以 容纳 更 多 样品 ， 受 热 蒸 发 的 分 
子 、 原 子 有 更 多 概率 接触 v 形 内 壁 表面 ， 有 利于 增加 电离 效率 ，V 形 凹 模 内 产生 的 离子 有 利 
于 聚焦 和 引出 。 

2. 双 带 、 三 带 结构 
单 带 源 的 工作 原理 是 涂 履 在 带 上 的 样品 ， 其 蒸发 和 电离 在 同一 个 带 上 进行 ， 受 同一 个 加 
热电 流产 生 的 温度 控制 。 而 两 种 相互 制约 的 过 程 必然 导致 低 的 电离 效率 。 为 了 克服 上 述 缺 陷 ， 
人 们 自然 想到 把 样品 的 蒸发 、 电 离 分 开 操 作 ， 使 它们 在 两 个 不 同 的 带 上 受 不 同 温度 制约 ， 相 
互 独立 、 互 不 干扰 ， 充 分 发 挥 热电 离 源 的 电离 效率 。 按 着 这 种 原理 可 以 设计 多 种 形式 的 热电 
离 结构 ,统称 为 多 带电 离 源 。 事实 上 , 文献 报道 过 的 多 种 形式 的 多 带电 离 源 可 以 归结 为 两 类 ， 
即 双 带 电离 源 和 三 带电 离 源 。 无 论 是 双 带 源 还 是 三 带 源 ， 它 们 的 基本 功能 是 相同 的 ， 即 位 于 
左 或 右 侧 方向 的 带 用 于 涂 尾 样品， 称 作 样品 带 。 样 品 带 通过 电流 的 调整 ， 控 制 带 的 温度 ， 维 
持 样品 以 合理 的 速率 茹 发 ， 位 于 离子 源 离子 光学 系统 轴 向 位 置 ， 与 样品 带 平 行 或 垂直 的 另 一 
条 带 称 作 电 离 带 ， 电 离 带 通过 独立 于 样品 带 的 电流 加 热 ， 其 作用 是 为 来 自 样 品 带 的 分 子 、 原 
子 提供 足够 的 电离 温度 。 

双 带 电离 源 和 三 带电 离 源 的 样品 蒸发 、 电 离 分 别 通过 两 个 独立 的 加 热电 流 进行 控制 ， 在 
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其 他 相关 因素 基本 不 变 的 情况 下 ， 为 了 提高 电离 效率 ， 应 该 尽 可 能 地 增加 电离 带 的 温度 。 因 
此 ， 这 种 电离 结构 克服 了 单 带 结构 样品 蒸发 、 电 离 依 赖 同 一 温度 相互 制约 的 浆 病 ， 改 善 了 单 
带 结构 电离 源 使 用 的 局 限 性 ， 扩 大 了 热电 离 源 的 应 用 范围 ;同时 多 带电 离 源 产生 的 主要 是 原 
子 离子 ， 即 使 个 别 元 素 在 电离 过 程 中 出 现 氧 化 物 离 子 ， 所 占 份额 也 很 小 ， 不 影响 原子 离子 束 
的 强度 ， 这 一 优势 在 客观 上 增加 了 方法 的 灵敏 度 。 

多 带电 离 源 的 上 述 优点 丰富 了 热电 离 理 论 ， 拓 宽 了 热电 离 源 的 应 用 范围 ， 包 括 碱 金属 、 
碱土 金属 、 稀 土 元素 和 部 分 过 渡 元 素 等 元 素 周期 表 中 大 约 85% 的 元 素 ， 都 可 以 用 多 带电 离 源 
得 到 满意 的 电离 效果 。 

3. 电离 增强 剂 技术 

对 诸如 B、Zn、Mo、Ge、Cd、Sb、Pb 和 疯 族 元 素 等 高 熔点 、 高 电离 电位 元 素 的 热电 离 
存 有 一 定 困 难 ， 为 此 人 们 采取 了 多 种 措施 ， 这 些 措施 包括 : 

O 样品 形态 的 选择 。 主 要 遵从 样品 受热 燕 发 时 能 提供 稳定 的 蒸气 压 和 便于 电离 。 

© 降低 被 测 元 素 的 电离 电位 ， 或 增加 电离 带 的 功 函数 。 为 此 ， 添 加 剂 〈 或 称 电离 增强 
剂 ) 的 广泛 使 用 无 疑 起 到 了 很 好 的 效果 。 曾 经 用 过 的 有 机 物 添加 剂 有 甘油 和 基 糖 ， 无 机 物 添 
加 剂 包括 铝 硅 酸 盐 、 硼 砂 或 硼酸 、 硅 胶 、 石 墨 等 。 它 们 在 特定 条 件 下 对 被 测 元 素 不 同 程度 地 
起 发 射 剂 的 作用 。 有 些 添加 剂 如 硼酸 、 硅 胶 和 石墨 等 ， 至 今 还 在 同位 素 地质 、 同 位 素 地 球 化 
学 和 核 科 学 等 领域 广泛 使 用 。 

© 电离 带 的 氧 、 氧 和 共处 理 法 。 其 方法 是 在 特定 真空 环境 下 对 电离 带 进行 热处理 ， 即 
Ab. S4. XL. 

上 述 技术 措施 是 在 单 带 电离 机 构 的 情况 下 进行 的 , 这 些 技术 提高 了 电离 效率 , 成 效 显著 。 
它们 在 电离 过 程 中 所 发 挥 的 功能 机 制 十 分 复杂 ， 目 前 仍然 不 甚 明了 ， 但 是 其 作用 不 可 忽视 。 
K 4-2 给 出 了 某 些 高 电离 电位 元 素 热 电离 的 样品 形式 和 添加 剂 。 
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元 素 样品 形态 电离 增强 剂 参考 文献 
B Cs3BO; 石墨 [4,7] 
Fe Fe(NO3); H3PO,, Si203 [8,9] 
Ni Ni(NO3); H3BO., Si203 [10,11] 
Cu Cu(NO3); H3PO4, Si203 [11] 
Zn Zn(NO3); H3PO,, Si203 [12,6] 
Ge Ge(NO3) 硼酸 [13] 
Cd Cd(INO3)， H3PO4, Si203 [14] 
Mo Mo(NOs); H3PO4, Si203 4 
Pb Pb(NO3); H3PO4, Si203 [11] 
Sb Sb(NO3); H3PO4, Si203 [15,16] 
CI CsCl 石墨 4 
Br CsBr 石墨 4 
I CsI 石墨 4 
Cr CrHO; H3BO3, Si203 [10] 
《二 ) 负 热 电离 
原子 或 分 子 受热 蒸发 撞击 灼热 的 金属 表面 时 ， 一 部 分 原子 或 分 子 会 得 到 电子 成 为 负 离 














ni 


























子 ， 这 一 过 程 称 为 负 热 电离 ， 负 热电 离 的 电离 效率 1 遵循 Langmuir-Saha 方程 "^9. 




















gm. ls n (4-2) 
N +N g 


























AHH, N°. N el — RUBER [8] 3286 B8 2 Je e T E h Eu T l P T U rH; g g 是 中 性 
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粒子 和 负离子 离开 金属 表面 的 统计 权重 ，e 是 电子 电荷 (1.6x10 C); W 是 金属 表面 的 功 函 
数 ，eV; 大 是 玻 尔 效 曼 常数 ， 扩 8.61xl105 eV/K; T 是 热力 学 温度 ，K; E, 是 被 分 析 物 的 电子 
杀 和 能 ，evV。 

K 4-3 给 出 了 一 些 有 利于 负 热 电离 元 素 原子 、 分 子 及 它们 的 电子 亲 和 能 。 















































有 利于 负 热电 离 元 素 原 子 、 分 子 及 它们 的 电子 亲 和 能 249 
原子 或 分 子 后 /eV 原子 或 分 子 Ex/eV 
NO; 3.91 CN 3,17 
Cl 3.61 I 3.06 
BO; 3.56 Se 2.12 
F 3.45 S 2.07 
Br 3.35 Te 1.96 

















由 式 (4-20 可 见 ， 要 提高 负 热 电离 离子 源 的 电离 效率 ， 要 么 降低 金属 带 材料 的 功 函 数 ， 
要 么 提高 被 测 元 素 原子 或 化 合 物 的 电子 亲 和 能 。 实 验 表 明 ， 涂 样 时 掺 入 钢 、 狂 或 钢 等 元 素 的 
硝酸 盐 或 氧 氧 化 物 有 助 于 降低 金属 带 的 功 函数 ， 提 高 负离子 产 额 。 
早期 负 热 电离 技术 主要 用 于 非 金 属 元 素 Ch Br. I 及 氧化 物 BOL, TeO;. IO;. 
NO;. SeO 的 同位 素 测定 。Mo、W、Re、Os 等 高 熔点 、 高 电离 电位 元 素 热电 离 的 正 
离子 生成 率 很 低 ， 但 它们 能 与 氧 生成 氧 络 阴 离子 ， 其 盐 在 热电 离 中 容易 得 到 电子 成 为 
负离子 MoO;s 、WO3 、ReO4 、OsO3 ， 甚 至 于 负离子 流 强 度 比 正 离子 流 强 度 高 100— 
1000 fii^! , 


二 、 离 子 束 聚 焦 、 拉 出 
热电 离 产 生 的 离子 电荷 比较 单一 ， 这 些 单 电 荷 离子 通 第 发 散 地 分 布 在 狭 和 

















































































































































































































电离 空间 。 它 
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门 经 过 离子 源 的 离子 光学 透镜 ， 在 透镜 横向 、 纵 向 聚焦 的 作用 下 形成 离子 束 。 因 为 离子 源 出 
颖 相对 电离 带 之 间 具 有 几 王 伏 ， 乃 至 上 万 伏 的 负电 压 或 正 电 压 〈 依 赖 于 电离 形式 ), 在 负 或 
正 电 压 作 用 下 ， 聚 焦 的 离子 通过 离子 源 的 离子 准 直 出 口 颖 ， 以 矩形 离子 束 的 形状 进入 质量 分 
析 器 。 

很 显然 ， 如 果 热 电离 产生 的 是 负离子 ， 则 离子 源 出 口 颖 相对 电离 带 之 间 施 加 正 电压 ， 同 
时 ， 离 子 光学 系统 的 极 性 也 将 做 相应 的 极 性 变化 。 负 离子 通过 离子 源 的 离子 准 直 出 口 缝 ， 以 
矩形 负离子 束 形 状 进 入 质量 分 析 器 。 

图 4-1 是 一 组 具有 横向 、 纵 向 聚焦 功能 和 离子 能 量 过 滤 效 果 的 离子 光学 透镜 系统 
rn 6 
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LOS. 





| 分 析 化 学 手册 9B 无 机 质谱 分 析 





进入 分 析 管 道 
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MES UE HE 纵向 聚焦 


HERH 


离子 源 离子 光学 系统 (GV IsoProbe ) 示意 图 


、 质 量 分 离 



































热电 离 质谱 仪 通常 采用 方向 聚 
矩形 离子 束 形状 进入 质量 分 析 器 ， 





HATA DA RE, ÉR 
















































































焦 磁 式 质 量 分 析 器 进行 质量 分 离 。 具 有 一 定 能 量 的 离子 以 
在 垂直 于 离子 运行 方向 的 磁场 洛 伦 兹 力作 用 下 ， 不 同 质量 











按 质 荷 比 排序 的 离子 束 。 这 些 不 同 质 量 的 离子 束 可 以 由 小 














到 大 按时 间 先 后 次 序 进入 单 





























应 的 接收 器 进行 多 接收 同时 测量 。 
73 T 3E — E AM ER 
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能 量 散射 离 了 





计 、 制 造 过 程 中 可 以 采取 相应 措施 。 


接收 器 进行 积分 模拟 测 


=a. 
HRS 

















量 ， 或 脉冲 计数 测量 ;也 可 同时 进入 相 


Ay 











， 改 善 分 析 器 分 辨 本 领 ， 提 高 仪器 的 丰 度 灵敏 度 ， 仪 器 设 
前 的 商品 热电 离 质谱 仪 大 都 在 分 析 器 的 末端 或 接收 器 



































前 附加 能 量 过 滤器 。 例 如, IsoProbe- 








TIMS 在 磁 分 析 器 至 接收 器 间 加 入 六 极 杆 ; Finnigan Triton 


















































在 接收 器 前 设置 RPQ。 这 些 装置 的 设置 在 一 定 程度 上 抑制 能 量 发 散 离子 进入 接收 器 ， 提 高 丰 
度 灵 敏 度 。 
图 4-2 给 出 了 Finnigan Triton 热电 离 质谱 仪 测 量 针 同 位 素 丰 度 比 C222Th/Th) 时 ， 分 析 

































































系统 未 设置 和 设置 RPQ 的 丰 度 灵敏 度 比较 。 未 设置 RPQ CER) 的 丰 度 灵敏 度 4< 2x10 Š, 














22Th 的 拖 尾 峰 很 明显 ， 严 重 

XADE Th EB 
四 、 离 子 检测 
由 质量 分 析 器 分 离 ， 其 强度 在 

数据 人 处理 和 信息 获得 等 实验 过 程 ， 
热电 离 质谱 法 采 








的 232Th 峰 的 拖 






























































扰 Th W 
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模拟 测量 或 脉冲 计数 测 








=. 
里 





; 分 析 系 统 设置 RPQ 时 丰 度 灵敏 度 A < 5x10 ?, 
妊 基 本 被 剔除 0 。 









































1035—10* 








弱 的 离子 束 经 过 接收 、 放 大 、 模 数 转换 、 
的 同位 素 丰 度 或 丰 度 比 。 
其 过 程 大 致 如 图 4-3 Bros s 
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供电 系统 、 数 据 处 理 与 


以 秒 计数 


229.5 
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RPQ 
4<5X10-9 
232Th/230Th=2900000 : 1 


Miu 231.5 


Finnigan Triton 热电 离 质谱 仪 有 、 无 能 量 过 滤器 (RPQ) 的 丰 度 灵敏 度 比较 


BN, B 数据 统计 
离子 接收 信号 放大 - 转换 和 处 理 




















电离 质谱 仪 主机 
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离子 接收 、 测 量 过 程 示意 图 


—T ”热电 离 质谱 仪 
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一 、 离 子 源 
离 离子 源 包 括 用 于 样品 蒸发 、 电 离 的 带 机 构 和 一 组 离子 光学 透镜 ， 在 两 者 之 间 设 置 


Ah 

















BE CER. CER BE CIO 





仪器 控制 系统 。 










































































现代 商品 热电 离 质 


所 示 ， 


SÉ 

















谱 仪 离子 源 的 带 机 构 有 






















































































涂 履 在 高 炊 点 、 高 功 函 数 金属 带 上 的 样品 ， 被 通过 带 的 电流 加 热 区 发、 分解 和 





离子 源 、 质 量 分 析 器 、 离 子 检测 器 组 成 ,附属 设 备 包括 抽 真 空 系统 、 


带 机 构 置 于 屏蔽 章 内 。 屏 项 单 的 设置 使 得 电离 区 域 和 透镜 区 域 形 成 一 
定 压 差 ， 有 利于 离子 产 额 的 稳定 ， 同 时 减 小 或 避免 样品 蒸发 对 透镜 污染 。 
E 带 、 双 带 、 三 带 或 舟 形 带 等 形状 ， 如 图 4-4 
带 、 带 支架 组 件 使 用 时 安装 在 离子 源 的 样品 转盘 上 。 每 个 转盘 可 以 一 次 安装 几 个 ， 十 
几 个 或 几 十 个 带 插件 。 























电离 ， 部 








agir 


| 分 析 化 学 手册 





J 9B 无 机 质谱 分 析 











Ii jJ 





、 分 了 























成 为 带 正 或 负电 荷 的 离子 。 














Bf ili E SEREA TS T 2656385 91 I8 9 





状 的 离子 束 
































出 口 颖 进入 质量 分 析 器 。 



























































(d) 


(a) 单 带 ，(b) 双 带 ; 








|^ LK 





(e) 
热电 离 源 带 结构 示意 图 [1 引 


(0),(d) 三 带 ; 



















































































ARA 


这 些 离 
x. JH 





至 万 伏 高 电场 中 离子 进一步 被 加 速 ， 穿 过 具 





(e) J JÉ EREK V JÉ Tt 











TER 子 源 电离 区 域 获得 
成 具有 一 定 几 僻 形 
二 滤 效 果 的 离子 源 



















































































































































































热电 离 源 的 主要 优点 1; 

O 4 MORE A E OR f. BP faces CT 0.2eV)， 谱 线 清晰 ， 
通常 用 单 聚 焦 磁性 分 析 器 分 离 就 能 满足 分 辨 率 的 需求 。 

© 欲 测量 的 原子 或 分 子 在 确定 高 温 环境 下 电离 ， 其 他 原子 、 分 子 和 残存 的 有 机 化 合 物 
对 电离 电位 差异 ,不 能 电离 ; 低 电 离 电位 元 素 ,， 包括 Na. K. Ba 等 自然 环境 中 广泛 存在 的 碱 
金属 和 低 电 离 电位 化 合 物 “本 底 ” 在 加 热 的 过 程 中 容易 提前 排除 ， 减 小 了 同 量 异 位 素 或 其 他 
杂质 离子 干扰 。 

O 热电 离 源 要 求 液态 进 样 ， 样 品 中 的 杂质 含量 在 样品 制备 过 程 中 容易 分 离 ， 电 离 在 高 
真空 状态 下 进行 , 有 利于 保持 离子 源 的 真空 清洁 , 减 小 “记忆 ”只 要 按 正常 的 操作 规程 进行 ， 
可 以 不 考虑 “记忆 ”效应 。 





在 不 考虑 仪器 供 
和 电离 带 ) 的 预 处 理 、 
@ 热电 离 源 的 电离 效率 取决 于 被 分 析 物 质 的 第 
电离 效率 好 于 电子 又 击 





度 和 它 人 





门 的 组 合 关系 ， 

































































辉 光 放 电 


@ 热电 离 源 可 以 4 
85% 的 元 素 可 用 热 





样品 


电 系 统 稳定 性 情况 下 ， 离 子 流 上 











品 特性 


"m 








的 稳定 度 主要 依赖 于 带 
品 纯度 、 涂 履 样 品 和 测量 程序 的 操作 等 。 











Lr 


























电离 、 激 光电 离 和 场 致 电离 。 








成 正 离子 或 负离子 ， 在 未 使 用 











[ES] 
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H ES 


G Ie 

















MEA, BRA 





电离 电位 、 
、 原 子 稼 击 和 二 次 离子 电离 源 ， 次 于 火花 电离 、 





(包括 样品 带 
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带 的 功 函 数 、 带 表面 的 温 
































况 下 元 素 周 期 表 中 大 约 


























EF 品 时 添加 电离 增强 剂 ， 

















丸 电 离 源 的 使 用 范围 几乎 
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拓宽 到 所 有 常态 固体 元 素 。 

热电 离 源 在 样品 蒸发 过 程 中 产生 的 质量 分 饮 是 引起 系统 误差 的 主要 来 源 ， 尤 其 是 对 轻 质 
量 数 测量 ， 正 确 控 制 和 估算 误差 量 值 是 准确 测量 的 关键 ;该 离子 源 需 要 液体 进 样 ， 对 复杂 基 
体 样品 需要 预 处 理 ， 包 括 样 品 清洁 、 消 解 、 纯 化 等 操作 程序 。 如 何 避 免 样品 制备 过 程 中 被 测 
成 分 丢失 ， 避 免 来 自 试剂 、 环 境 和 容器 的 污染 是 准确 测量 的 关键 。 


二 、 质 量 分 离 器 
热电 离 质谱 仪 通常 采用 方向 聚焦 的 磁性 

































































































































































量 分 离 器 .早期 曾 借助 180° 偏转 角 的 半圆 形 
磁铁 来 实现 ， 主 要 特点 是 结构 紧凑 ， 离 子 的 运行 轨道 短 ， 全 部 在 磁场 内 部 ， 离 子 不 受 弥散 
场 影响 。 其 缺陷 是 磁极 的 面积 较 大 ， 和 磁铁 重量 相应 增加 。 因 为 离子 源 、 接 收 器 位 于 磁场 区 
域 ， 客 观 上 增加 了 磁 / 电 干扰 麻烦 。 因 此 ，180” 偏 转角 的 半圆 形 磁 性 质量 分 离 器 目前 已 很 
少 使 用 。 尼 尔 首先 设计 具有 60° 偏转 角 的 扇形 方向 聚焦 磁性 质量 分 离 器 受到 重视 ， 以 此 组 
建 的 热电 离 质谱 仪 曾 在 石油 、 化 工 和 核 科 学 等 领域 得 到 广泛 应 用 。 目 前 这 种 磁 偏 转 、 均 匀 
场 扇形 磁性 质量 分 离 器 在 商品 仪器 中 已 占据 主导 地 位 ， 通 常设 计 成 60° 偏转 或 90" 偏转 两 
种 类 型 。 
后 人 对 这 种 类 型 磁铁 磁极 边界 进行 小 的 改进 ， 采 用 离子 对 称 斜 入 射 ， 用 牺牲 色散 的 方式 
减 小 像 差 ， 实 现 了 二 级 方向 聚焦 。20 世纪 60 年 代 我 国 从 原 苏联 购买 的 MU-1301 质谱 计 和 我 
国 自己 研制 的 ZHT-1301 质谱 计 、ZHT-1302 质谱 计 都 属于 这 种 类 型 。 由 于 这 种 类 型 仪器 质量 
色散 小 、 轴 向 散 焦 ， 损 失 部 分 灵敏 度 ， 而 且 调试 又 比较 麻烦 ， 目 前 很 少 使 用 。 
为 了 减 小 和 消除 弥散 场 ， 早 在 20 世纪 50 年 代 初 就 有 人 提出 共 点 聚焦 的 理论 ， 即 由 某 一 
物 点 发 出 的 离子 ， 经 过 均匀 扇形 磁场 实现 双方 向 聚焦 。 根 据 这 一 理论 采用 90° 偏转 记 形 均匀 
磁场 ， 选 择 确定 对 称 的 入 射 和 出 射 角 就 有 可 能 满足 双方 向 聚焦 的 条 件 。 与 相同 情况 下 的 垂直 
入 射 和 出 射 均匀 扇形 磁场 相 比 ， 除 传输 效率 提高 外 ， 质 量 色散 和 分 辨 本 领 均 可 增加 一 倍 。 目 
前 ， 市 售 的 商品 热电 离 质谱 仪器 ， 如 英国 的 IsoProbe 系列 和 Finnigan MAT 系列 等 同位 素质 谱 
仪器 的 质量 分 析 器 就 属于 这 种 类 型 ， 磁 铁 的 曲率 半径 可 达 270cm， 仪 器 分 辩 本 领 好 于 500. 

热电 离 质谱 仪 的 主要 性 能 指标 与 分 离 器 结构 密切 相关 ， 尤 其 是 质量 范围 和 分 辨 率 主 要 取 
决 于 磁场 的 曲率 半径 和 分 离 器 结构 。 当 采用 8000—10000V 离子 源 高 压 时 ， 目 前 市 售 热电 离 
质谱 仪器 的 质量 范围 可 以 达到 300u, 或 更 好 ; 分 辨 率 为 500 或 好 于 500; 峰 顶 平坦 度 好 于 10 3; 
丰 度 灵敏 度 10“ 或 好 于 10“ 量 级 ， 内 精度 和 外 精度 取决 于 测量 元 素 及 元 素 的 同位 素 丰 度 比 ， 
通常 在 10“ 量 级 至 10“ 量 级 或 更 好 ("1 针对 某 元 素 同位 素 测量 的 专用 热电 离 质 谱 仪 性 能 指标 
变动 较 大 ， 这 里 不 再 列举 。 


三 、 离 子 检 测 器 


离子 检测 器 泛 指 对 经 由 质量 分 离 器 分 离 ， 强 度 在 10 ° — 10 ^A 范围 的 离子 束 进行 接收 、 
放大 、 模 数 转换 、 数 据 处 理 和 显示 过 程 所 采用 的 装置 。 它 是 质谱 仪 的 重要 组 成 部 分 ， 直 接 制 
约 仪器 灵敏 度 、 精 度 和 准确 度 。 

通常 被 用 来 接收 离子 的 器 件 包 括 法 拉 第 杯 、 二 次 电子 倍增 器 、 通 道 式 电子 倍增 器 、 宙 
通道 板 和 Daly 探测 器 等 。 这 些 接收 器 的 性 能 各 有 具 特 点 ， 测 量 范 围 也 不 相同 ， 彼 此 之 间 相 差 
较 大 ， 使 用 者 可 以 根据 欲 测量 信号 的 强 弱 进行 挑选 。 既 可 单独 使 用 ， 必 要 时 也 可 以 把 法 拉 
第 杯 与 其 他 任意 一 个 联合 起 来 使 用 ， 解 决 某 些 特殊 的 测量 问题 ， 通 常 是 在 测量 动态 范围 宽 
的 信号 时 使 用 。 
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离子 流放 大 是 指 把 离子 接收 器 接收 的 微弱 
管 直流 放大 


A d 


w 至 




















过 去 曾经 广泛 采 
MERE 





静电 计 
已 计 也 曾经 被 一 些 实 
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流通 过 放大 器 进行 放大 。 对 微弱 信号 的 放大 

















路 ， 它 对 弱电 流 的 探测 极限 可 以 达到 10 “~10 A, 
和 弱电 流 的 放大 ， 与 前 者 相 比 ， 它 的 输入 阻抗 高 、 漏 电 




















用 





流 小 、 零 点 稳定 、 动 态 范围 宽 ， 能 获 
了 更 广泛 的 应 用 。 





效应 管 放大 器 获得 
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得 更 好 的 测量 结果 。 目 前 ， 在 离子 流 的 放大 电路 中 ， 场 




















模 / 数 转换 指 把 放大 器 输 
准确 测量 很 
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电信 号 转变 成 数字 或 图 像 。 模 / 数 转 换 器 的 稳定 性 对 质谱 仪 
换 器 由 高 稳定 性 的 特殊 电子 材料 制备 ， 通 常 它 和 放大 器 封闭 
EZJ2g40.01'C, Zu 4-5. 
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或 通过 计量 自 











动 记录 仪 绘 














质谱 仪器 对 测量 数 扩 














的 获取 是 靠 操作 人 员 直 视 仪 表 的 表 头 指针 读 取 进 行 数字 化 ， 
的 质谱 由 








高 来 进行 计算 。 现 代 质 谱 仪 器 都 具有 完备 的 测量 软件 ， 
































E. 数字 和 











从 数据 获取 、 处 到 图 
丰 度 日 

作为 质 
子 伏 的 离子 打 到 金 
峰 低 质量 一 侧 产 生 
的 信号 中 
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上 时 















































像 显示 ， 都 由 计算 机 在 线 控 
的 百分数 、 丰 度 比 、5 值 ， 又 能 
谱 仪 最 早 的 接收 费 ， 法 拉 第 杯 的 六 
， 就 有 可 能 溅 射 H 








串 ， 瞬 间 完 成 。 既 可 以 输出 同位 素 








给 出 同位 素 峰 的 谱 图 。 
1 身 仪 仅 是 一 块 金属 板 ， 当 具有 几 千 乃至 上 万 


二 次 电子 。 这 些 二 次 电子 的 出 现 ， 通 常 是 在 
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Br]; 二 次 电子 也 有 可 能 加 入 欲 测 
经 过 人 们 潜心 终于 确 
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采用 长 简 式 电极 ， 对 防止 二 次 
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影响 测量 结果 ， 参 见 图 4-607 
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良好 效果 。 当 生长 简 电 极 底部 ， 
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4-7 是 IsoProbe-T 的 高 效 、 长 寿命 法 拉 第 杯 结构 。 








法 拉 第 杯 作为 离 
曾 被 广泛 采用 。 它 的 





磁场 
不 同 尺度 的 法 拉 第 杯 接收 器 (Triton) 接 收效 果 比 较 


子 接收 器 历史 最 长 ， 


主要 特点 : 输出 信号 











稳定 ， 就 离子 接收 本 
系统 误差 。 pons 





身 而 言 ， 可 以 做 到 无 
拉 第 杯 作为 接收 器 无 
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放大 功能 ， 适 合 接收 
它 与 静 ue 连 时 对 


























强 信号 的 离子 束 。 当 
小 电流 的 探测 极限 是 
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放大 器 配合 使 用 ， 
10716—10 "A KF. 
展 ， 弱 电流 的 放大 线 
可 以 制作 成 小 体积 ， 























探测 极限 将 提高 到 
随 着 微 电 子 技术 的 发 
路 的 设计 更 加 完善 ， 
在 防 湿 、 防 磁 、 








清洁 














的 低 真 空 环 境 中 使 / 





j， 零 点 漂移 和 噪声 可 








以 降 到 很 低 。 
如 上 所 述 ， 法 拉 
收 器 已 有 相当 长 的 历 
仅仅 使 用 一 个 法 拉 第 




















第 杯 作为 质谱 仪器 接 
史 ， 最 初 的 单 接收 器 
杯 ， 结 构 简 单 ， 操 作 




















方便 。 单 接收 器 在 进行 同位 素 丰 度 测 量 时 ， 








按时 间 顺 序 进行 质量 
非 恒定 的 离子 束 ， 因 

















扫描 。 很 显然 ， 对 于 
扫描 时 间 差 异 导 致 的 








测量 结果 的 误差 不 可 


避免 。 因 此 ， 人 们 很 














自然 地 想到 如 何 消 除 
司 质量 离子 束 的 测量 
有 是 克服 单 接收 测量 
在 20 世纪 50 年 代 初 
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因 时 间 不 同 带 来 的 不 
误差 。 多 接收 器 的 使 
缺陷 的 最 好 方法 。 早 
HH, H.A. Straus Æ 
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使 用 SSMS 进行 镍 同 





双 接 收 器 设计 、 制 作 ， 
提高 测量 值 精度 。 自 
到 广泛 应 用 。 





























量 中 和 








用 了 类 似 装置 。 随 后 ， 


位 素 测量 时 ， 首 先 采 
A.O. Nier” "Z$ Y 
并 用 于 同位 素 测 量 ， 
此 ， 在 同位 素 丰 度 测 
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二 次 粒子 从 法 拉 第 杯 向 外 释放 


法 拉 第 林 


大 的 、 有 效 深度 的 法 拉 第 怀 
JE EE ET OBB CE q 





PERR Al 





IsoProbe-T 高 效 、 长 寿命 法 拉 第 杯 结构 图 
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近来 ， 随 着 传 感 技术 的 进步 和 机 械 加 工 工艺 提高 ， 设 计 合 型 
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99 | 


的 多 接收 系统 ， 包 括 多 个 法 


apr 
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有 的 传统 单 接收 或 双 接收 器 。 图 

法 拉 第 杯 、6 个 通道 式 电 子 倍增 器 、 一 个 打 拿 极 日 
增 管 组 成 的 Daly 探测 器 。 

对 | 

探测 器 进行 脉冲 计数 测量 。 
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拉 第 杯 , 多 个 电子 倍增 器 和 Daly 探测 器 在 内 的 多 功能 接收 系统 已 经 蔡 代 了 同位 素质 谱 仪 器 原 
4-8 是 IsoProbe-T 多 接收 探测 系统 示意 图 ， 该 系统 包括 9 个 
EE 子 倍增 器 和 一 个 由 Daly 转换 电极 与 光电 倍 














通常 9 个 法 拉 第 杯 接收 器 被 用 来 进行 高 精度 的 同位 素 丰 度 同 时 测量 ， 


























痕 量 或 极 微量 样品 的 测量 可 以 使 用 6 个 通道 式 电子 倍增 器 计数 测 
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图 4-9 是 IsoProbe-T Daly 探测 器 


IsoProbe-T 多 接收 探测 系统 示意 图 





码 上 产生 电子 ， 通 常 





























子 被 光 





IsoProbe-T Daly 探测 器 的 噪声 小 了 











灵敏 度 、 


高 丰 度 灵敏 度 











个 离子 激发 
倍增 器 倍增 后 通过 多 道 进 行 脉冲 测量 。 
F 10cps“， 动 态 范围 宽 到 0—2000000cps, fH 
4-10。 


多 接收 器 系统 具有 下 列 优点 : 


D 多 法 拉 第 杯 的 使 用 克服 了 单 接收 测量 时 按时 
量 精度 提高 1 一 2 个 数量 级 。 

















D 法 拉 第 杯 与 电子 倍增 器 或 Daly 探测 器 的 ] 
围 。 当 仅仅 用 法 拉 第 杯 检 测 时 ， 离 子 束 的 动态 范 
d HN. spe 





























扩展 到 107—105, 


© 多 接收 同时 测量 与 和 














作 J: JH 示 意 ° 








上 6 个 电子 。 被 激发 的 











优势 ， Daly 探测 器 的 线性 好 于 电子 倍增 器 ， 见 氏 
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接收 跳 峰 扫 








O cps 表示 以 秒 计数 ， 全 书 同 。 
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间 顺 序 进行 质量 扫 


联合 使 用 ， 扩 大 了 测 
围 在 10—10^, 3j 





描 相 比 ， 缩 得 了 数据 的 采 细 




















离子 在 25kV 高 的 偏 压 作用 下 打 在 Daly 
色 子 反馈 进入 闪烁 体形 成 光子 ， 光 


























具有 高 








苗 引 起 的 误差 ， 使 测 
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在 10?—107, iXiv*8 4:5 Daly 探测 器 的 联合 使 用 ， 动 态 范 





时 间 ， 客 观 上 减少 了 用 


离子 束 的 动态 
拉 第 杯 与 电子 信 


区 


FE. 

















JH mE 






































第 四 章 ” 热 电离 质谱 法 101 | 












































样 量 ， 提 高 了 测量 灵敏 度 。 

组 合式 多 接收 器 的 使 用 丰富 了 同 
位 素质 谱 法 的 内 容 ， 拓 宽 了 应 用 范围 ， 
对 于 离子 束 强 度 相 差 较 大 的 测量 工作 
具有 重要 意义 。 例 如 ， 在 核 科 学 研究 
中 低 丰 度 产 物 核 的 测定 始终 是 核 测量 
的 难题 之 一 ， 极 低 的 含量 始终 是 同位 
素 丰 度 比 测量 的 难题 。 多 接收 器 中 的 
法 拉 第 杯 与 电子 倍增 器 ， 或 与 Daly 探 
测 器 的 联合 使 用 ， 使 弱 的 离子 峰 与 强 
峰 同 时 测定 成 为 可 能 。 在 同位 素 地 球 
化 学 和 同位 素 宇宙 学 的 研究 中 ， 多 接 光电 倍增 管 
收 器 同时 测量 产生 的 高 精度 和 高 丰 度 
灵敏 ， 是 变异 核 素 测定 及 寻找 宇宙 间 
有 可 能 尚 存 的 稀有 同位 素 等 工作 的 有 
效 工具 。 

认识 到 多 接收 测量 的 优势 时 ， 也 不 
能 忽视 它 在 测量 过 程 中 的 某 些 缺陷 。 因 
为 多 接收 测量 导致 的 系统 误差 复杂 性 ， IsoProbe-T Daly 探测 器 的 工作 原理 示意 图 
即使 仅仅 使 用 多 法 拉 第 杯 同时 接收 ， 各 
个 通道 之 间 在 离子 流放 大 (或 增益 ) 以 及 模 数 转换 过 程 中 的 微小 差异 也 会 引起 测量 结果 误差 。 
法 拉 第 杯 与 电子 倍增 器 , 或 与 Daly 探测 器 联合 使 用 ， 带 来 的 问题 更 加 复杂 。 因 为 不 仅仅 通道 
之 间 存 在 差异 ,电子 倍增 器 和 Daly 探测 器 本 身 的 倍增 系数 随 离子 束 的 变化 也 存在 非 线 性 ， 因 
此 ， 识 别 接收 系统 误差 的 来 源 就 更 加 困难 。 
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28U 计数 5 以 秒 计数 ,cps) 


LE) IsoProbe-T 通道 式 电子 倍增 器 与 Daly 探测 器 的 线性 比较 
令 EM 死 时 间 25ns; 国 Daly 死 时 间 24ns 


为 了 消除 或 减 小 多 接收 系统 引起 的 误差 ， 通 常 的 做 法 是 充分 利用 现代 质谱 仪 已 有 的 软件 
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功能 ， 进 行 归 一 化 校准 ， 即 用 仪器 本 身 的 标准 电池 、 电 压 对 各 个 通道 进行 校准 ， 也 可 采用 外 
部 校正 ， 即 用 同位 素 有 证 参考 物质 对 仪器 进行 校准 。 


四 、 附 属 设备 


l. 电器 系统 

电器 系统 包括 把 市 供电 源 转 换 成 高 稳定 度 的 直流 、 交 流 电压 、 电 流 电源 的 稳 压 器 和 稳 流 
器 ， 仪 器 控制 、 监 测 、 显 示 装 备 ， 继 电器 和 安全 保护 设备 等 ， 这 些 设备 为 仪器 正常 运行 提供 
所 需 动 力 和 制约 能 

2. 真空 系统 
























































































































































真空 系统 为 离子 源 、 分 离 器 和 接收 器 提供 必要 的 高 真空 、 超 高 真空 工作 环境 ， 包 括 机 械 
和 泵 、 涡 轮 分 子 泵 、 钛 离子 泵 及 真空 管 、 超 高 真空 管 、 各 种 类 型 的 真空 度 测 量 仪表 及 真空 阀门 



















































































等 设备 ， 为 仪器 测量 提供 所 需 真 空 环境 。 

3. 仪器 控制 、 数 据 采集 和 处 理 系 统 

计算 机 技术 和 完备 的 应 用 软件 已 经 深入 到 热电 离 质谱 仪 分 析 的 各 个 环节 ， 使 用 者 可 根 
据 需 求 给 相应 软件 输入 必要 数字 ， 通 过 数 / 模 转 换 器 将 数字 转换 为 模拟 信号 。 模 拟 信和 号 与 相 
应 的 微 电 子 技术 和 精密 机 械 协 调 、 配 合 实现 对 仪器 的 操作 、 控 制 。 保 证 工作 人 员 通 过 点 击 
鼠标 实现 人 /机 对 话 ， 获 取信 息 。 这 些 信息 包括 直观 仪器 运行 状态 ， 样 品 分 析 、 测 量 ， 数 据 
采集 、 处 理 、 显 示 或 打印 被 分 析 元 素 的 同位 素 丰 度 、 丰 度 比 及 谱 图 等 信息 ， 仪 器 安全 保护 
和 事故 诊断 等 。 
有 关 仪 器 各 个 部 件 的 结构 、 工 作 原 理 等 详细 信息 ， 读 者 可 参阅 本 书 第 二 章 和 第 十 七 章 的 
相应 章节 。 



















































































































































































BP 试验 方法 
一 、 测 量 前 的 工作 程序 


放量 前 的 工作 包括 样品 前 处 理 、 电 离 机 制 设计 、 涂 覆 样 品 、 装 源 、 启 动 仪器 真空 系统 、 
编制 测量 程序 和 调 置 接收 器 等 工作 ， 试 验 程 序 如 图 4-11 所 示 。 
《一 ) 样品 前 处 理 
样品 前 处 理 泛 指 把 采集 到 的 原始 试 样 转变 成 能 直接 送 进 离子 源 进 行 电离 的 一 组 操作 。 众 
所 周知 ， 热 电离 质谱 仪 测量 需要 液态 进 样 ， 每 种 元 素 以 它 特有 的 化 合 物 形 式 ， 经 过 热电 离 产 
生 正 离子 或 负离子 。 只 有 在 这 种 特定 化 合 物 形 式 电离 效率 才 最 高 。 通 常 ， 不 同 元 素 之 间 的 电 
离 温 度 不 同 ， 电 离 效率 也 存在 比较 大 的 差异 。 常 常 利用 热电 离 质谱 仪 的 这 一 特点 排除 某 些 同 
量 异 位 素 的 干扰 。 热 电离 质谱 仪 进 样 、 电 离 的 这 些 特性 ， 决 定 了 样品 的 前 处 理工 作 同 其 他 类 
似 质 谱 测 量 方法 相 比 要 复杂 ， 技 术 要 求 高 。 同 时 ， 在 样品 的 处 理 过 程 中 容易 受到 来 自 试剂 、 
容器 和 环境 的 污染 。 图 4-12 给 出 了 样品 制备 主要 过 程 由 。 
l. 样品 消化 
消化 是 样品 前 处 理 实验 程序 的 重要 步 又 。 消 化 可 以 选择 干 法 灰 化 或 湿 法 消解 。 前 者 是 把 
试 样 放 在 马 弗 炉 内 进行 加 热 ， 使 样品 灰 化 ， 灰 化 的 温度 由 基体 的 性 质 决 定 ， 灰 化 后 的 剩余 残 
渣 用 酸 溶解 。 后 者 通常 使 用 某 一 种 酸 ， 或 某 种 酸 与 H0, 一 起 配合 使 用 ， 以 便 加 快 消解 速度 ; 
有 时 使 用 HNOs、HCI、H2SO4、HC1O4 等 其 中 的 两 种 或 多 种 组 成 的 混合 酸 。 深 剂 的 选择 不 但 





























E 























































































































































































































































































































































































































































































































Hn 



































^A EE T£ 24 
第 四 热电 离 质谱 法 

















取决 于 基体 的 结构 和 特性 ， 也 必须 考虑 被 测量 元 素 的 种 类 。 









WIESE 


样品 制备 


样品 前 处 理 带 结构 选择 





电 高 机 制 设 计 








确定 溶 








启动 仪器 真空 系统 
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t 
元 素 化 合 物 选择 


点 焊 带 到 带 支架 


带 的 真空 排 气 





GRISE 






Spir i He 


祥 品 预 热 和 排 气 


接收 器 设计 调整 





同位 素 丰 度 比 测量 


热电 离 质谱 分 析 程 序 示意 图 


i. MET EHE 


FA RHY 


PERK: BHRR RHN : 硝酸 十 H;0; 或 用 泥 
微波 炉 中 低温 用 酸 溶解 残渣 合 酸 在 马 弗 炉 高 温 消 化 ; 在 微 





波 炉 中 低温 消化 








分 离 被 测 元 素 


TS ue RW C 45 
化 合 物 


样品 制备 流程 示意 图 
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| 分 析 化 学 





FH 9B 无 机 质谱 分 析 





对 地 质 样品 ， 如 岩石 、 深 海 沉 积 














E, 5j 8 FH CS 





被 测 成 分 丢失 。 





忆 酸 与 高 氧 酸 或 硫酸 的 混合 体 进 


样品 消化 要 注意 下 述 要 点 : 


O RERE 


























所 用 消解 液 的 组 成 等 条 件 也 不 尽 相 同 ; 
D 无 论 采 用 何 种 方法 消化 ， 一 定 要 确保 消化 彻底 ， 防 止 被 测 成 分 丢失 ; 


@ 防止 消化 过 程 中 来 

















2. 元 素 分 离 




















如 果 原 始 性 试 样 经 消化 




















异 位 素 或 相同 质量 的 人 
子 交 换 或 阴离子 交换 ， 电 解 沉积 、 
Ni. Cu. Cd. Pb 等 过 渡 元 素 分 离 ， 阳 离子 交换 对 Mg. K. Ca 等 碱 金属 和 碱 








后 的 溶液 成 分 对 被 测 元 素 的 
电化 物 等 ， 就 需要 对 该 溶液 进行 元 素 分 离 。 离 子 交 换 分 离 法 ， 包 括 阳 离 


禁 取 和 沉淀 是 经 常 采 用 的 元 素 分 离 方 法 。B 





自 试 剂 、 容 器 和 环境 的 污染 。 


所 采用 的 消化 方法 存在 较 大 差异 ， 即 使 是 同类 样品 ， 在 消化 过 程 : 

















司 位 素 测 量 存 在 














扰 ， 





















































时 也 用 到 其 他 盐 类 。 


更 有 效 。 如 需 同时 测量 几 利 
一 电极 上 ， 最 后 转化 为 适合 热 表 








元 素 ， 则 可 在 相同 
四 电离 的 液态 有 





























选择 分 离 方 法 需要 注意 下 述 要 点 : 


























BERIE TF, JLH 
区 式 化 合 物 ， 通 常 以 硝酸 盐 、 





或 某 些 含 硅 酸 盐 的 环境 样品 消化 ， 与 上 述 流程 有 所 不 
行 分 解 才能 有 效 。 反 之 ， 消 解 不 彻底 将 导致 


























的 温度 ^ 








例如 存在 同 量 
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有 离子 交换 适合 











金属 元 素 分 离 























h 性 质 相似 的 金属 沉积 在 同 
氧化 物 居 多 ， 有 























O 被 分 离 元 素 的 回收 率 是 衡量 分 离 方法 的 主要 条 件 ， 对 低 含 量 元 素 样品 尤其 重要 ， 








H 

















EE. 



































3. 制备 涂 覆 样品 (预测 元 素 的 化 合 物 ) 
WEFR, 热电 高 质谱 仪 测量 需要 液态 进 样 , 每 种 元 素 都 以 它 特有 的 化 合 物 形 式 ， 通 











过 热电 离 产 生 :1 


E 离 子 或 负离子 , 而且， 只 有 在 这 种 形式 之 下 





作者 的 多 年 经 验 及 相关 文献 报道 ,把 元 素 周 期 表 中 能 够 用 于 热 
化 合 物 的 形式 、 添 力 
和 添加 剂 。 


EZD 用 于 热电 离 的 金属 元 素 化 合 物 的 形式 、 添 加 剂 @ 








IAFFE 4-4。 表 4-5 是 











D 防止 分 离 过 程 中 来 自 淋 洗 液 、 树 脂 、 分 离 柱 和 环境 的 污染 ，* 
收 率 的 关系 很 


有 关 样 品 前 处 到 























方法 读者 可 参见 本 书 第 十 六 章 的 相关 内 容 。 








侍 确 判断 污染 成 分 量 与 

































































E 金 属 元 素 热 








电离 效率 最 高 。 
已 离 质谱 法 测量 的 金属 元 素 
Box. "DP 





电离 的 化 合 物 


P? A^ 

















<= 























== 硝酸 盐 氧化 物 氧化 物 酸 盐 其 他 化 合 物 或 电离 增强 剂 
B Li 0 + 0 0 LiF (0, +) 
HK 0 + 0 + + Li ;Ca(0. +) 
负 Rb 0 + 0 + + 
t Cs 0 + 
£ Mg 0 + 0 0 + 
#5 Ca 0 + + + 
EE Sr 0 + 
钢 Ba 0 + 
锌 Zn 0 + 0 0 + HsPO4+ 硅 胶 
Ë Ga 0 + H3PO4+ 硅 胶 
fi Ge 十 硼酸 
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=: 





di 





































































































E tan 硝酸 盐 氧化 物 氧化 物 mu 其 他 化 合 物 或 电离 增强 齐 
久 Cd 0 + 0 0 H3PO4+ 硅 胶 
In + + 
fk Ti + 0 0 + + 硅胶 
HY Pb 0 + 0 0 HaPO4+ 硅 胶 
铬 Cr 0 + 
$H Mo 0 + (NH4)6Mo7O24 
铁 Fe 0 + 0 0 + H3PO4+ 硅 胶 
f Ni 0 + HsPO++If Jš 
铜 Cu 0 + H3PO4+ 硅 胶 
银 Ag 十 0 H3PO4+ 硅 胶 
锡 Sn 0 + 0 + H3PO4+ 硅 胶 
匀 Sb 0 + HsPO++f Jš 
fli Ce 0 + + 
fk Nd 0 + + 
£ Sm 0 + 0 + 
销 Eu 0 + + 
4L Gd 0 + 0 0 + 
fl Dy 0 + 0 + 
fH Er 0 + 0 
£ Yb 0 + 0 
gU 0 + 
针 Th + 
ER R + 负 热 电离 
iR Os 十 负 热 电离 
$K Ir + 负 热 电离 
Wü Se 0 + H>SeOs 

YE: 0 表示 笔者 所 在 实验 室 曾 用 过 的 化 合 物 ; + 为 文献 报道 过 的 化 合 物 。 
非 金属 元 素 热电 离 的 化 合 物 形 式 、 电 离 机制 和 添加 剂 
元 素 化 合 物 电离 机 制 添加 剂 
Cs2BO 单 带 B [4.7] 
Ws WR CPalmer5) MA “a 
a HCI+Cs;COs dian d UT D 
AgCl, CsCl 石墨 、 乙 醇 
c HBr4Cs;CO; "T 石墨 中 29 
AgBr, CsBr 石墨 、 乙 醇 
Nu I Agl, CsI 单 带 H8. ng 
硒 Se H5SeO; 单 带 H,SeO,!! 
5pl Pr [4.27 
AUN CsNO; 单 带 T 
氧 0 CSNO3 单 带 B. ng 
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制 样 过 程 中 ， 





手册 9B 无 机 质谱 分 析 





避免 或 减 小 来 自 试 剂 、 





说 同样 重要 ， 
极限 。 
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避免 或 减 小 来 自 试 剂 、 
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因为 流程 空白 不 但 影响 测 

















容器 和 环境 的 污染 ， 





值 的 精密 度 
容器 和 环境 的 污染 是 降低 流 和 

















降低 流 
准 角度 ， 
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。 因 此 ， 纯 











品 制 备 和 分 析 环 境 ， 采 用 高 纯 材 料 第 





上 备 的 样品 























对 非 金属 元 











的 典型 示范 。 用 盐 
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化 银 和 省 化 银 ;， 最 后 ， 沉 淀 握 化 银 
和 溴 化 银 质 谱 


化 银 


j 四 氧化 碳 萃 取 。 此 后 ， 将 下 
ji pU. 同位 素 丰 度 比 。 
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量 ， 样 品 的 前 处 理 可 以 以 食品 中 的 下 
高 氧 酸 和 硝酸 组 
还 原 成 fi 
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生 沉淀 分 离 的 通 
E 溶 液 中 六 


成 的 混合 酸 进行 消 
化 物 ， 反 蔡 取 至 水 相 ， 


I 为 例 。 





测量 大 
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性 ， 加 了 
带 和 Ta 带 ， 








[容易 ， 格 外 受到 重视 。 


制 设计 
n) 清洗 和 保存 








商家 通常 出 售 
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还 是 电离 带 ， 使 用 前 都 














中 该 进行 必要 的 清洁 。 


杂质 全 





前 热电 离 质谱 法 用 得 最 多 的 带 是 Re 带 和 Ta 带 ， 特 别 是 铁 的 功 函数 和 熔点 都 上 
0.02—0.04mm 厚 、0.7 一 0.8mm 
前 成 每 根 长 14— 18mm. 
Ta 材质 纯度 、 
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时 氧化 物 
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亲 和 能 ， 而 并 非 它们 的 化 学 性 
使 用 者 参考 。 
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WJ K a ñ 








的 主 同位 素 广 
这 种 影响 将 更 加 明显 ; 























Pb 等 的 测 : 
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E rj 





中 所 包含 的 天 然 丰 度 的 上 述 























体 ,， 干扰 样品 测 
空 环境 
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避免 、 


减 小 测 


量 ， 导 致 测 


=. 
里 











生 的 拖 尾 峰会 干扰 邻近 质量 
对 过 渡 元 素 测 量 
元 素 生 成 的 离子 ， 有 可 外 
量 工 作 失 误 ; 真空 烘 烤 有 利于 提供 测量 时 离子 
时 的 碳 、 氧 化 合 物 “本 底 ” 和 同 量 异 位 素 干 扰 。 


XE 











Æ, 如 Fe、 


排 气 ， 排 除 还 
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焊接 的 带 








H 中 
lii; Na. K. Ca. 
E EL 


的 不 上 H £e [n] 5 里 开 























ES TUE 














Zn. 
E 5 i l 





量 。 当 用 SEM fE 
Cu、Ni、Cd、 
1 量 离子 泥 为 
源 的 良好 真 
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注意 要 点 如 下 : 
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O 真空 烘 烤 一 定 要 在 高 真空 环境 进行 ， 避 人 免 在 低 真 空 或 常 压 下 加 热 导 致 金属 带 的 氧化 ， 
缩短 使 用 寿命 
(2) 通电 烘 烤 电 流 值 的 大 小 和 烘 烤 时 间 长 短 依赖 于 被 测 元 素 种 类 和 它们 的 物理 特性 。 碱 
金属 、 碱 土 金 属 烘 烤 电 流 值 ， 相 对 于 过 滤 元 素 或 相对 于 钢 系 元 素 要 小 ， 烘 烤 时 间 短 ; 无 论 前 
Mn 1 流 值 。 
(3) 通电 烘 烤 结束 后 ， 要 等 被 加 热带 温 降 到 常温 或 接近 常温 才能 停止 抽 真 空 。 
d Co| Ni | Cu | Zn 
Zr "E Ru| Rh| ld Ag | Cd | In Ë Sh “加 
HP | Ta n ; 
Pr | Nd | Pm | Sm | Eu | Gd] Tb | Dy] Ho | Er | Tm | Yb | Lu 
元 素 可 供 选 择 的 电离 方式 
适合 正 热电 离 的 元 素 ， F 适合 负 热电 离 的 元 素 :。 图 适合 正 、 负 两 种 热电 离 的 元 素 
(=) XB 
将 欲 测量 样品 的 化 合 物 溶液 或 不 溶 样品 悬浮 液 用 微量 取样 器 逐 滴 点 涂 在 样品 带 中 央 ， 借 


助 红外 灯 

















或 通过 带 





的 电流 加 热 使 溶液 巷 发 ， 把 样品 牢固 


l. 常规 涂 样 法 





常规 涂 样 法 又 称 直接 涂 样 法 ， 是 将 一 定 浓度 的 h 























































































































省 酸 盐 或 氧化 物 检 





地 沉积 在 样品 品 带 上 


























器 直接 点 涂 在 样品 带 上 ， 用 流 经 带 的 电流 加 热 或 用 红外 灯 烘 烤 干 燥 。 
到 涂 样 结束 ， 在 带 上 会 看 到 很 薄 一 层 涂 过 的 样品 痕迹 ; 
明显 。 

常规 涂 样 法 适合 于 碱 金属 和 碱土 金属 ， 以 及 稀土 、 
或 较 低 电离 电位 元 素 进 行 热电 离 时 配合 离子 源 的 双 带 、 三 带电 离 机 种 
简单 。 


























2. 特殊 涂 样 法 





特殊 涂 样 法 又 称 非常 规 涂 档 
素 、 钢 系 元 素 、 钢 系 元 素 以 及 非 金 
比 ， 这 些 技 术 和 方法 比较 复杂 ， 非 
BN SAN ”元素 周 











(1) 
























































fF 法 ， 是 指 
































期 表 里 过 





属 、 两 性 元 素 分 析 时 所 条) 


j 热 电离 质谱 法 进行 元 素 周 


















































J HIR 
疲 元 素 的 电离 电位 一 般 高 于 7eV， 








反复 操作 

















f 品 溶液 ， 用 微量 取样 
上 述 程序 直 























期 表 中 的 部 分 过 渡 元 
技术 、 方 法 。 与 前 者 相 








对 于 极 微量 样品 分 析 ， 涂 样 痕迹 不 


部 分 钢 系 元 素 等 低 电 离 电 位 元 素 ， 
使用， 操作 技术 比较 

















ERR 


法 





agir 


| ?os 
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再 施 力 


| 分析 化 学 手册 OB 无 机 质谱 分 析 

















EEZ A 




















电离 。 经 验证 明 , TEREE A TE TE HUS JI AR: e A 
0 有 利于 改善 电离 效率 的 操作 ， 就 能 够 增强 这 些 元 素 热 离子 发 射 效 率 。 这 些 针 对 特定 元 














物质 : 











5 样品 一 起 在 带 上 混 


























ih. 


素 测量 
很 难 电离 。 如 果 涂 样 时 添 力 








这 些 元 素 的 常量 、 微 量 或 痕 量 元 素 同 位 素 测量 。 在 涂 样 时 首先 将 一 定 

滴 在 真空 烘 烤 过 的 单 灯 丝带 上 ， 用 流 经 带 的 电流 或 红 尹 

用 微量 取样 器 把 确定 数量 的 样品 滴 在 未 干 的 硅胶 上 ,继续 缓慢 加 热 ， 等 硅胶 - 检 
蒸 干 时 ， 滴 加 一 定量 的 高 纯 磷 酸 ， 继 续 绥 慢 加 热 ， 当 涂 履 的 混合 体 即 

加 加 热电 流 ， 使 涂 有 样品 的 带 呈 现 暗 红色 〈 即 红 化 技术 )， 这 时 硅胶 -样品 - 磷 枯 


状态 牢固 附着 在 带 上 rt645。 
涂 样 效果 取决 于 硅胶 、 磷 酸 质量 和 硅胶 -样品 
工 化 技术 也 很 重要 。 


NS 





N 














D 

















在 特定 条 件 下 能 提高 热 
R^. WHO. EP 
硅胶 -磷酸 作为 热电 离 的 电离 增强 剂 ， 已 经 成 为 Fe、Cu、Zn、Ni、Cd、Sb、Sn、Pb 等 元 











包 离 效率 的 物质 被 称 为 
硅胶 、 硅 胶 - 磷 酸 等 。 












































时 广泛 使 用 








的 涂 样 技术 。 这 些 元 素 大 都 具有 高 熔点 、 高 功 函 数 ， 




















PAS 
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ERE SR) (或 称 离子 发 射 剂 )， 如 铝 硅 酸 





] 常 规 的 直接 涂 样 法 














[硅胶 、 磷 酸 ， 再 施加 红 化 技术 加 热 ， 就 能 
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实现 


浓度 、 













































































- 磅 酸 三 者 取 量 









































了 效 的 电离 ， 满 足 
高 纯 硅 胶 悬 译 液 
灯 烘 烤 ， 等 硅胶 悬浮 液 即 将 蒸 干 时 ， 
fF 品 混合 体 即 将 


将 莹 和 干 时 立即 、 瞬 间 增 








唆 混 合体 呈 锅 巴 





的 比例 是 否 匹 配 ， 涂 样 时 的 















































































































































硅胶 -磷酸 在 热电 离 过 程 中 的 增强 作用 机 理 并 不 十 分 明了 , 可 能 是 经 过 这 样 处 理 提 高 了 带 
的 功 函 数 ， 也 可 能 是 这 样 涂 样 后 被 测 元 素 与 硅胶 混 为 一 体 ， 不 直接 暴 裸 在 外 ， 受 热 有 更 高 概 
率 电离 。 

(2) 电 沉积 涂 样 技术 “” 电 沉 积 涂 样 类 似 于 样品 的 纯化 技术 , 其 操作 过 程 是 将 涂 在 销 
带 上 的 样品 溶液 燕 发 到 小 体积 后 加 入 电解 质 ， 将 其 安装 在 电 沉积 支架 上 。 人 然后 将 清洁 的 
Pt 电极 置 于 加 入 电解 液 的 铁 带 附近 ， 距 离 约 lmm， 并 与 电解 液 接触 。 在 铁 带 和 Pt 电极 2 


间 施 加 
积 在 铁 带 上 ， 实 现 样 品 
解 时间 制 约 。 

电 沉 积 涂 样 技术 能 够 消除 或 降低 测量 














Tres 
EL fft 








HERI. Em BEER A. f 




















HA 





















































再 纯化 。 待 测 金属 元 素 电 沉积 








的 产 额 受 电解 











时 的 阴离子 、 低 电离 
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电位 元 素 等 杂质 将 被 消耗 掉 ， 待 测 成 分 沉 








质 溶液 成 分 、 










































































Bf 














立 杂 质 离子 干扰 ， 有 利于 分 































































































析 有 灵敏 度 、 测 量 精度 提高 ， 适 合 于 低 含 量 样品 热电 离 涂 样 。 但 是 ， 该 技术 操作 相对 比较 复杂 ， 
近来 未 见 使 用 报道 。 

(3) 树脂 珠 涂 样 技术 树脂 珠 涂 样 技术 用 于 热 离 子 源 涂 样 ， 主 要 针对 放射 性 元 素 铀 、 钙 
同位 素 测定 。 该 技术 最 初 由 Freeman 等 ”| 提出 在 质谱 分 析 中 使 用 的 可 能 性 ， 并 由 美国 橡树 岭 
到 家 实验 室 逐 渐 完善 ， 操 作 程序 如 下 1; 

CD 将 处 理 好 的 阴离子 树脂 颗粒 置 于 Smol/L 浓度 的 HNO; 样 品 溶液 中 浸泡 1 一 2 昼夜 ,等 
待 树脂 颗粒 与 样品 溶液 达到 平衡 ; 

@ 将 吸附 铀 、 针 的 树脂 颗粒 涂 覆 在 舟 形 灸 带 凹 槽 内 ， 为 了 使 树脂 颗粒 牢固 地 附着 在 舟 
形 铁 带 上 并 增加 电离 效率 ， 可 添加 特定 的 粘 胶 和 电离 增强 剂 ; 

(3) 文献 用 过 的 粘 胶 有 火 棉 胶 、 石 墨 胶 、 甘 胶 等 ， 电 离 增强 剂 可 用 和 葡萄糖、 蔗糖 溶液 或 
高 铂 酸 -葡萄 糖 混合 液 等 ; 

(4) 烘 烤 或 通电 加 热 铁 带 使 其 干燥 后 ， 移 入 质谱 仪 离子 源 等 待 测量 。 图 4-14 是 涂 有 树脂 





珠 的 舟 形 乌 带 及 其 带 支 
] MAT-260 热电 离 质谱 仪 ， 采 ) 


术 测 量 的 U. Pu 丰 度 比 。 每 个 颗粒 树脂 珠 吸附 铀 大 约 




















zu [30 » 


























表 4-6 给 出 了 使 




















测 z 


的 铀 离子 流 强 度 为 





























5x10 2—2x10 !!A; 


JAE ER AI re PK B 
30ng. WIE 10ng, HERE BiU 
iU && BA) E EY LR ET 3x10 3—5x10 PA. 2 





B-m d] Wi Ta Gr CUR 











技 











次 重复 测量 结果 列 入 表 4-6, 


销 、 钙 两 种 元 素 同 位 素 丰 度 比 的 六 次 重复 测量 结果 
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采用 上 述 树 脂 珠 涂 样 技 术 ， 重 复 涂 样 测量 
(离子 /原子 ) 平均 值 ， 对 铀 : 约 
XR: 约 124(7 次 )， 明 显 增强 了 








的 电离 效率 
1/155(5 次 ); 









































热电 离 离 子 源 的 
对 于 树脂 珠 涂 样 技 术 可 以 增强 电离 效 
HE, SCHAUT ”都 给 出 不 同 程度 的 半 述 ， 综 合 


归结 如 下 : 


C 有 数据 表明 ， 灸 带 、 树 脂 珠 与 高 鳞 酸 - 


葡萄 糖 混合 液 黏 结 在 一 起 ， 经 过 加 热 提 高 了 铂 


的 功 函数 ; 


D 吸附 在 树脂 珠 
电离 过 程 中 始终 在 树脂 3 











a Beton, 






























































的 界面 进行 ， 有 可 能 增加 粒子 、 离 子 的 碰撞 、 





电离 概率 ; 


© 吸附 了 铀 的 阴离子 树脂 珠 是 
不 易 氧 化 ， 客 观 上 减少 了 氧化 铀 离子 








库 ， 即 使 受热 也 


















































据 此 不 难 理 解 ， 
(4) 炭 颗 粒 涂 样 技术 50 
H 











大 小 的 活 















































erts AE PS CJ d. JE REPRHNERT. UA 
到 高 真空 系统 通 大 约 6A 电流 再 
EIH R A ZR E (E E A a Wë BJ YS JU 
型 的 ZHT-1301 J WE pod er mg R i RE, 
测量 PuPu 比值 的 相对 标准 偏差 为 +0.035% 。 这 一 结果 与 使 用 
相 比 ， 灵 敏 度 和 测量 精度 都 有 量 级 改善 ， 对 钙 这 类 强 放 射 性 元 素 分 析 时 ， 减 少 分 析 用 样 量 





























BUR FE 2T E 
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很 有 意义 。 





的 铀 ， 在 受热 、 蒸 发 、 
RA, AHRI- OR 


的 存储 
采用 树脂 珠 涂 样 技术 能 够 增加 热 


炭 颗粒 涂 样 实际 是 碳化 涂 样 技术 的 一 种 特殊 形式 , 它 是 将 60 
EXBUBL TS 2T CER TEE 7g 1mol/L 的 蔗糖 溶液 ， 然 后 将 其 放置 在 常 










































































有 活性 痰 颗粒 和 虐 糖 溶液 的 铁 带 干燥 后 ， 
加 热 ， 直 到 活性 炭 颗 粒 牢 固 地 烧结 在 铁 带 上 。 此 后 ， 按 和 常 














序号 “SSS U 240pu /239pu 
1 1.022908 0.026930 
2 1.020605 0.026945 
3 1.022327 0.026919 
4 1.021997 0.026944 
5 1.023604 0.026933 
6 1.021995 0.026895 
平均 值 〈 相 对 偏差 ) 1.022413(0.13%) 0.026928 (0.07%) 





涂 有 树脂 珠 的 舟 形 铂 带 及 其 带 支 架 


的 生成 。 
电离 质谱 法 的 灵敏 度 。 






















































































谱 测量 





上 供 热电 离 质 o APTE RE Dot 
























































离子 /原子 比 可 达 1/60。 当 涂 样 量 关 





0.1 一 10ng 时 ， 
10ng 涂 样 量 的 常规 

































































痰 颗粒 涂 样 对 热电 离 效 率 改善 的 原因 ， 其 一 可 能 是 炭 颗粒 、 莽 糖 溶 液 与 鳞 带 经 烧结 提高 


了 久 带 的 功 函 数 ， 其 二 是 样品 直接 涂 在 经 蔗糖 碳化 过 






































少 了 被 测 元 素 原 子 的 氧化 和 和 逃逸， 提高 了 针 的 利用 率 。 
BA GR m) 带 的 氧 、 氧 、 茶 处理 技术 ”电离 带 《 或 样品 带 ) 的 氧 、 氧 、 茶 处理 


(5) 





























Rois PE MUSE E. (Eka Jue phi F ye 


















































WIB 


| "o | 分 析 化 学 手册 OB 无 机 质谱 分 析 

















技术 是 在 特定 真空 环境 下 对 已 经 清洗 过 的 铂 带 《或 乌 带 ) 进行 加 热 的 同 

















时 ， 通 入 氮气、 氧气 

















或 葵 进 行 热处理 ， 使 带 表 面 氢化 、 氧 化 或 邓 化 。 实 验证 明 ,， 经 过 氧 、 氧 、 
钥 带 ) 对 特定 元 素 的 电离 效率 有 明显 增强 ， 这 很 可 能 是 提高 了 它们 的 功 
(6) 石墨 对 热电 离 效率 的 增强 作用 




























































































茶 热 处 理 的 鳞 带 (或 
函数 。 








(D 石墨 在 热电 离 过 程 的 作用 是 任何 电离 增强 剂 、 发 射 剂 所 不 能 蔡 代 的 。 文 献 [4] 系 统 地 





























论述 了 石墨 的 物理 、 化 学 特性 ， 唱 体 结构 和 种 类 ， 阐 述 了 石墨 的 还 原 、 
发 射 特征 ， 介 绍 了 石墨 在 多 种 元 素 热电 离 同 位 素 分 析 中 的 作用 。 





























非 还 原 性 增强 热 离子 


G@ 石墨 的 还 原 特性 对 热电 离 效率 的 增强 作用 主要 原 于 在 涂 样 过 程 中 添加 的 石墨 在 高 




















e 








环境 下 所 发 挥 的 还 原 剂 作用 ， 使 热电 离 生 成 的 氧化 离子 与 金属 离子 比例 发 生 明显 改变 ， 





















































即 减 少 氧化 离子 ， 增 加 金属 离子 产 额 ， 利 于 采用 金属 离子 测量 同位 素 丰 度 或 同位 素 丰 度 比 ; 
其 次 ， 在 涂 样 过 程 中 石墨 的 出 现 有 可 能 增加 带 的 功 函 数 ， 利 于 提高 电离 效率 。 该 技术 可 以 
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7H SCRAU 38 HB : REE, Æ 300°C 左右 的 低温 下 石墨 的 出 现 能 极 大 地 增强 MBO+ MoX* 

















(M 为 碱 金 属 元 素 ，X 为 讽 族 元 素 ) 型 离子 发 射 。 在 此 低温 下 ， 石 墨 不 

























































































化 还 原 反 应 发 生 ， 与 上 文 描述 的 石墨 的 还 原 特性 对 热电 离 效率 的 增强 作 
非 还 原 性 热电 离 的 增强 特性 。 该 技术 有 效 地 解决 了 B. Cl. Br. N. O 
离 ， 进 一 步 拓 宽 了 热电 离 质谱 法 的 应 用 范围 。 
3. 涂 履 样品 技术 要 点 
涂 样 技术 的 成 效 直 接 制约 离子 发 射 效 率 和 离子 流 的 稳定 性 ， 注 意 要 



















































































LAAR, KAA 
用 截然 不 同 ， 是 一 种 
等 非 金属 元 素 的 热电 


























点 如 下 : 


CD 热电 离 元 素 测量 的 涂 样 没有 同一 模式 ， 所 采用 的 方式 、 方 法 和 技术 取决 于 元 素 的 物 


























里 、 化 学 性 质 ; 


























@ 电离 增强 剂 的 使 用 ， 不 但 会 增加 涂 覆 样品 时 的 操作 程序 ， 而 且 有 可 能 带 来 污染 ， 因 














此 非 必 要 时 应 该 尽 可 能 采用 常规 涂 样 ; 
© 涂 履 样品 的 器 具 要 保持 洁净 ， 涂 履 样 品 在 清洁 环境 中 实施 ; 
@ 涂 覆 的 样品 应 该 均匀 分 布 在 样品 带 的 有 限 中 间 位 置 ; 








































































































© 攻 干 后 的 样品 应 该 牢固 地 沉积 在 样品 带 上 ， 样 品 预 热 、 升 逮 和 测量 过 程 中 要 防止 样 





品 脱落 ; 






































© 确保 重复 涂 履 样品 的 一 致 性 ， 包 括 取 样 量 、 加 热 速 率 、 加 热 温度 、 加 热 时 间 、 样 品 





沉积 在 带 上 所 占 面积 等 ; 
CO 涂 覆 样品 过 程 要 防止 样品 被 污染 和 样品 对 周围 环境 的 沾 污 。 
(四 ) 装 源 



























































将 涂 有 样品 的 样品 转盘 送 入 质谱 仪 离子 源 。 在 推送 转盘 过 程 中 注意 





























转盘 标识 与 离子 源 文 


架 相 匹配 ， 并 在 转盘 固定 后 手动 转盘 螺旋 驱动 器 360”， 检 查 所 装 的 转盘 是 否 规范 ， 确 保 样 





























品 插 件 与 离子 源 电极 触 点 接触 良好 ， 然 后 扣 紧 离子 源 与 外 界 的 密封 盖 。 
Ch) 启动 仪器 真空 系统 、 编 制 测量 程序 和 调 置 接收 器 
接 通 质谱 仪 总 电源 ， 检 查 供电 、 水 冷 系 统 。 
1. 启动 仪器 真空 系统 
在 仪器 供电 、 水 冷 系统 正常 情况 下 ， 接 通 抽 真空 机 械 泵 系统 电源 。 





































































































































































































当代 质谱 仪 随 着 前 级 


泵 的 运行 ， 前 级 真空 压力 计 自 动 开 启 ; 当 离 子 源 压力 降低 到 10 一 103mbar 时 ， 接 通 高 真空 




















泵 电源 和 高 真空 压力 计 。 对 安装 后 首次 运行 的 仪器 ， 或 长 时 间 停 机 未 直 





真空 仪器 ， 启 动 高 真 
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空 泵 前 需要 打开 离子 源 与 分 析 室 之 间 的 隔离 阀 ， 离 子 源 与 分 析 室 真空 达到 高 真空 泵 的 前 级 压 
力 时 ， 才 可 启动 高 真空 泵 。 

2. 编制 测量 程序 

目前 的 商品 热电 离 同 位 素质 谱 仪 对 常见 元 素 同 位 素 测量 都 具有 专用 测量 程序 ， 使 用 者 需 
根据 预测 元 素 同 位 素 丰 度 组 成 的 具体 情况 输入 相应 参数 值 。 对 非常 见 元 素 同 位 素 测 量 可 参照 
类 似 常 见 元 素 同 位 素 测量 程序 编制 。 无 论 是 原 有 的 还 是 新 编 的 完备 测量 程序 给 出 的 测量 结果 
都 应 该 尽量 反映 仪器 同位 素 测 量 的 原貌 ， 减 少 测量 过 程 引起 的 误差 。 

3. 接收 器 排列 与 调整 

E 论 是 单 接收 、 双 接收 还 是 多 接收 测量 ,对 离子 收集 器 的 排列 、 调 整 都 要 严格 遵照 仪 








































































































































































































































































































































































































































































































器 操作 说 明 书 进行 ,使 其 布局 合理 ， 有 利于 操作 ,减少 误差 。 通常 各 个 同位 素 收集 器 的 初 
步调 整 ( 粗 调 ) 是 根据 预测 元 素 同 位 素质 量 数 的 大 小 、 丰 度 和 仪器 色散 确定 初始 位 置 ， 各 
个 同位 素 相对 应 接收 器 的 最 后 调整 ( 细 调 ) 用 以 实现 预测 元 素 所 有 同位 素 离 子 束 被 全 接收 
定位 。 

二 、 测 量 方法 

热电 离 同 位 素质 谱 法 测量 可 分 为 单 接收 跳 峰 测量 、 双 接收 同时 测量 、 全 自动 多 接收 同时 
测量 和 全 燕 发 测量 。 

(一 ) 单 接收 跳 峰 测量 

使 用 单 接收 器 进行 测量 ， 采 用 单一 接收 器 ， 结 构 简 单 ， 操 作 方 便 。 被 测量 的 两 个 或 多 个 
离子 束 借 助 磁 场 或 电场 的 交 蔡 改变 轮流 进入 接收 器 进行 测量 。 很 显然 ， 单 接收 器 测量 是 按时 
间 顺 序 进行 质量 扫描 , 对 于 非 恒定 的 离子 束 , 因 扫 描 时 间 差 异 导 致 测量 结果 的 误差 不 可 避免 ， 
这 种 测量 方式 存在 如 下 缺陷 首先， 这 种 测量 方式 无 法 避免 随时 间 差 出 现 的 离子 流 变化 所 导 
致 的 测量 值 误差 ， 其次， 与 双 接 收 或 多 接收 同时 测量 相 比 ， 在 获取 同 量 数据 的 情况 下 ， 单 接 
收 测量 周期 至 少 延 长 一 倍 ， 耗 费 更 多 样品 ， 不 利于 提高 灵敏 度 。 

C) 双 接 收 或 多 接收 同时 测量 

双 接 收 或 多 接收 同时 测量 是 指 采用 两 个 或 多 个 接收 器 ， 使 被 测量 元 素 的 两 个 或 多 个 同位 
素 离 子 束 在 同一 时 间 进 入 各 自 对 应 的 接收 器 进行 测量 。 

双 接 收 或 多 接收 器 的 使 用 是 克服 单 接收 测量 缺陷 的 最 好 方法 , 早 在 20 世纪 50 年 代 初 














泛 应 用 。 


近来 ， 随 着 传 感 技术 的 进步 和 机 加 工 工 艺 的 提高 


























B], H. A. Straus 在 使 用 SSMS 进行 镍 同位 素 测 量 时 ， 率 先 借 
A. O. Nier 完善 了 双 接 收 器 的 设计 ， 提 高 了 测 
























































量 值 的 精密 






































助 这 Jf 理 进 11 测 HÆ o 








随后 ， 
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， 设 计 、 







































































在 同位 素 丰 度 测 量 中 得 到 广 




















制造 合理 的 多 接收 系统 ， 包 括 










































































多 个 法 拉 第 杯 、 多 个 电子 倍增 器 和 Daly 探测 器 在 内 的 多 功能 接收 系统 和 离子 计数 系统 , 显著 
改善 了 热电 离 质谱 仪 的 检测 能 

这 种 测量 方式 的 优点 : 

其 一 ， 死 服 了 单 接收 测量 时 因 离 子 流 随时 间 变 化 带 来 的 测量 误差 ， 提 高 了 测量 值 精 度 。 

其 二 ， 与 单 接收 测量 相 比 ， 多 接收 同时 测量 缩短 了 数据 采集 时 间 ， 节 省 用 样 量 ， 相 应 提 
高 了 测量 灵敏 度 。 

其 三 ,法拉第 杯 与 电子 倍增 器 ,或 与 Daly 探测 器 的 联合 使 用 , 扩大 了 离子 束 测量 的 动态 
范围 ， 当 仅仅 用 法 拉 第 杯 检测 时 ， 离 子 束 的 动态 范围 大 约 10“， 当 法 拉 第 杯 与 电子 倍增 器 联 
合 使 用 时 ， 动 态 范围 在 10 ”一 10“; 法 拉 第 杯 与 Daly 探测 器 的 联合 使 用 ， 使 动态 范围 扩展 到 
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P= 11 


| 分 析 化 学 


—10 Š, 





FJ) 9B 无 机 质谱 分 析 











然而 , 多 接收 同时 测 1 
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为 重要 。 





为 了 保证 各 个 通道 的 全 接收 和 消 


E 误差 。 因 此 ， 保 证 各 个 通道 


量 时 





的 各 个 离子 束 是 通过 不 同 
转换 器 进行 测量 的 , 通道 之 间 在 接收 、 放 大 和 模 数 转换 























会 使 测 



































谱 仪 本 身 具 有 的 软件 功能 、 


离子 束 的 套 峰 
物质 对 仪器 进行 校准 。 然 后 ， 在 相同 条 件 下 进行 未 知 样品 测量 


— u> 


T 


如 公式 (4-3) 所 示 ”31。 











条 ， 检 验 、 实 现 各 














除 它 们 之 间 的 系统 误差 ， 通 常 的 做 法 是 充分 利用 当 












































电池 或 标准 
离子 束 的 全 
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Ey 


























《三 ) 3 


























TES 


建立 在 对 被 测 



































全 蒸发 测 























区 强度 对 相 





FH 








DE m 





1 离 过 程 的 时 





间 求 积分 ， 




















AR. 
部 轻 、 重 同位 素 离子 。 因 此 ， 全 





流 强度 ， 
个 同 


相同 ， 

降低 到 无 法 记录 、 

失 ， 原 则 上 
过 延伸 





发 数据 


略 ， 


以 前 
素 测量 的 在 线 获取 数据 
包括 样品 预 热 、 离 子 源 中 带 加 热 、 
扣除 等 主要 操作 步 又 仍然 靠 手 动 操作 进行 ; 
步 又 完全 被 计算 机 在 线 丛 


程 ， 





SÉ 
=] 


REE m ri 1 


， 使 得 上 











RP, RA 





L 48 ji 


电离 过 程 中 它们 以 同等 概率 都 被 积分 
蒸发 测量 克服 了 热电 离 质谱 


该 技术 不 在 意 








电压 对 其 进行 归 
接收 ， 也 本 





量 元 素 的 两 个 或 多 个 同位 素 ， 


[采用 外 音 





化 校准 ， 通 过 测量 前 各 个 通道 





通道 的 接收 器 、 离 子 放大 器 和 模 数 
期 间 存 在 的 微小 差异 
之 间 的 离子 全 接收 和 离子 放大 器 、 模 数 转换 器 效果 的 一 致 


量 结 果 


AUR 








EER 
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以 相同 概率 热电 离 形成 




















轻 、 重 质量 











j 同位 素 离 子 流 强度 
时 数 的 优先 ， 或 滞后 蒸发 、 电 离 ; 
， 积 分 总 量 涵盖 优先 、 
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积分 总 量 计算 测量 结 


AJ en FR 
注重 用 





























校正 ， 即 用 同位 素 有 证 参考 


的 离 





HERR BARLI A 
普 的 “分 饮 效 应 ” 测量 结果 基 
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I 样品 同位 素 组 成 ， 无 需 对 测量 值 进行 校 J 
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为 用 全 








位 素 离子 流 强度 的 积分 总 


a À WI 
i HERRI H 230 ET EST [ii] 


量 a 同 








过 程 ; 





位 素 与 b 同 


MREZE: TL 





nn 是 全 





REL 
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然而 ， 全 


有 可 和 外 














去 
或 通过 


E 2 Ac 
EE 在 起 始 积 分 


量 获 





终止 离 


EL 
会 影响 





取 数 据 设计 的 起 始 





AR 











KHU 


(4-3) 


























前 样 


子 积分 时 ， 实 际 相 
响 测 量 结 
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离子 流 强 























(四 ) 





动 测 
































Ag 








度 作 图 进行 修正 。 














动 测 


是 相对 于 











jJ, 








上 述 手 动 测量 





并 给 














手动 或 半 手 











动 操 作 仪器 测量 
热电 离 质谱 法 是 靠 工 作 人 员 的 手动 操作 仪器 进行 讽 




















本 代 


hi 为 4 时 的 两 个 同位 素 离子 
的 终止 时 间 ，1wy、1w 分 别 为 两 


时 间 i=0 与 样品 被 加 热 开 始 蒸 发、 电离 时 间 并 非 
导致 离子 的 丢失 ;同样 
fF 品 并 未 消耗 尽 。 这 利 


致 测量 误差 ， 只 是 影响 很 小 ， 


ES in 离子 流 强度 
起 始 和 终止 时 间 引 起 的 全 蒸 
在 实际 应 用 中 可 以 名 











& H3 ji 

















方法 。 在 计算 机 应 








s: z 














j 于 测量 技术 

















软件 功能 








; 计算 机 及 其 




















2^ 出 
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测量 结果 ， 使 同位 素 测 
引导 峰 的 j 











段 ， 这 时 的 测量 








量 进入 半 手 动 操 作 阶 段 
周 试 、 离 子 源 电 参 数 的 选择 、 








ES 





计算 机 技术 应 用 进 
V. ug 








HI 


HEETE 
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测量 目 





























Bg: 


的 在 相应 程序 中 输 
直至 给 出 同位 素 丰 度 比 或 丰 度 的 涡 











笔者 在 国家 自然 基金 








te i e] r3 2 








色 对 丰 度 ， 





着 仪 大 都 具有 同位 素 丰 度 或 丰 
上 量 参数 ， 仪 器 会 按照 程 





入 相关 六 

















EAR 





E 比 的 inm 











步 拓 宽 ， 




















量 阶 

















有 于 同位 
量 过 
在 赂 和 “KRE” 
特别 是 软件 功能 完 
F H 














离 质 谱 法 进入 全 自动 测量 
全 自动 测量 功能 ， 使 
自动 执行 测量 


















































Hid 























RRD PET ORT 1 


包括 ' "Nd. 


g 








测 








和 7 个 来 自 世界 不 同 地 域 的 天 然 钞 矿 样 和 试剂 样 ， 





究 ， 借 用 
Nd 两 个 浓缩 样品 ，9 个 

















GV IsoProbe 热电 离 质 说 












































j 者 需要 根 和 
的 各 个 环节 ， 


HT 


普 仪 
浓缩 样品 配制 的 混合 样品 
全 都 采用 全 自动 测量 ， 即 在 下 班 前 涂 样 、 























装 源 ， 设 计 好 参数 ， 启 动 仪器 ， 第 二 天 获得 打印 好 的 测量 结果 1。 

全 自动 测量 殉 服 了 人 为 操作 误差 ， 节 省 人 力 、 物 力 ， 缩 短 测 量 周 期 、 时 间 ， 值 得 提倡 。 
测量 结果 的 表达 大 
《一 ) 测量 值 和 测量 值 的 精密 度 〈 或 称 精度 ) 
A 6 次 ， 即 每 个 样品 均 

等 地 涂 在 4 一 6 个 样品 带 上 。 对 每 个 带 上 的 样品 测量 4 一 6 组 数据 ，4 一 6 组 数据 测量 结果 的 平 


均值 和 内 精度 用 下 式 计算 : 












































































































































































































































平均 值 Rn = =! (4-4) 
n 












































(4-5) 
RP Ra 一 一 一 次 涂 样 取 n=4，5，6 组 测量 数据 的 平均 值 ; 
Ri 一 一 每 组 数据 的 平均 值 ; 
Sy 一 一 一 次 涂 样 的 测量 标准 偏差 (内 精度 )。 
相对 内 精度 : 
Soc Že ioo% (4-6) 








当 以 相同 的 涂 样 程序 ， 将 同一 样品 等 量 涂 在 4—6 8 (n, 24—60 带 上 ,用 同样 的 测量 程 





























序 进 行 4—6 次 重复 测量 ， 得 到 4—6 个 同位 素 丰 度 比 测量 结果 和 它们 的 平均 值 。4 一 6 次 重复 
测量 结果 的 平均 值 和 标准 偏差 用 公式 “4-7) 和 公式 (4-8) 来 计算 : 


































































































= 2 
R = t= (4-7) 
n 
Ap R 一 一 4 一 6 次 重复 测量 结果 平均 值 ; 
R 一 一 一 次 涂 样 取 n46 组 数据 测量 结果 的 平均 值 。 


























Y REY 
fat 


MESE (4-8) 
n,(n, —1) 

















AP 5。 一 一 6 次 重复 测量 结果 平均 值 的 标准 偏差 (外 精度 )。 
相对 外 精度 : 
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分 析 化 学 手册 9B 无 机 质谱 分 析 
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如 果 被 测量 的 元 素 容 易 
以 达到 0.0596— 0.00196. 
AERA IH. RH 

(Z>) 测量 { 





OI: 














É m th 


的 准确 度 
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如 果 被 测 
章 备 又 存在 一 定 困 


度 受 基体 和 被 测 物 的 化 学 、 物 理 
基体 又 十 分 简单 ， 浓 度 在 微克 至 纳 克 量 级 ， 测 


= Se x100% 
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RETE ZP FH Ya 



































(4-9) 





普 仪 性 能 制约 。 





量 结果 的 精度 可 














量 物 是 高 电离 电位 元 素 或 分 了 
难 ， 测 量 精度 就 相对 降低 。 





















































准确 度 定义 为 测量 结果 与 被 测量 的 “ 真 值 ”2 
两 点 : 

















义 时 ， 应 该 充分 注意 以 下 
(D 准确 度 是 一 个 定性 概念 
准确 度 与 精密 

Hh r MI 

无 法 用 数字 确切 表达 。 
正 是 




















um 























: 度 是 两 个 截然 不 同 
量 结果 的 标准 偏差 来 




















间 的 一 致 程度 中。 














在 正确 理 











不 能 | 





数字 来 表达 ; 





不 能 | 





计算 。 








于 准确 度 存在 上 述 缺 陷 ， 在 现代 的 测量 








位 的 表示 
但 是 在 相当 长 的 时 间 里 ， 












































不 确定 度 来 评价 。 
RI TESÉ. J 
(=>) 测量 { 
不 确定 度 定义 为 : 
































的 不 人 确定 



































均 采 用 不 确定 度 ， 而 不 用 准 
人 们 习惯 于 把 准确 度 理 
和 下 列表 达 式 来 度量 它 的 品位 ， 恨 

真 值 


真 值 接近 程度 的 一 种 评价 ， 并 


则 量 方法 和 测量 结果 


AES HB 


确 度 。 





的 概念 。 
准确 度 仅仅 是 一 个 定性 的 概念 ， 没 有 严格 


， 浓 度 低 ， 它 们 又 存在 于 复 


解 准确 度 的 定 











精密 度 遵从 统计 规律 
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， 无 论 是 























解 为 测量 



































测量 值 - 








x100% 


真 值 

















{二 





地 赋予 被 测 























确 理解 不 确定 度 的 过 程 ， 
CD 测量 不 确定 度 
试验 标准 偏差 ， 或 说 
@ 测量 结果 应 理解 为 被 
分 散 性 有 和 贡献， 包括 那 些 
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, 要 注意 


JTE 





























可 用 在 


内 ， 


值 ”或 测量 值 





特定 条 件 下 ， 
的 计算 公式 ， 





对 测量 结果 品 




















(4-10) 
































直到 近 几 年 在 国内 外 对 测量 或 计量 结果 进行 定量 评价 时 ， 才 逐渐 放弃 准确 度 ， 改 为 使 用 
而 准确 度 仅仅 作为 一 种 定性 概念 在 分 析 或 计量 专业 延续 使 用 ， 对 仪器 或 量 
进行 评价 或 描述 。 


























量 之 值 的 分 散 性 与 测 


e DÀ PLE: 
由 多 个 分 量 组 成 。 其 中 
言 水 平 的 区 间 半 宽度 表征 。 
测量 之 值 的 最 佳 估 计 ， 而 所 有 




















些 分 量 可 以 
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JM Œ 7 Z 


















































1 系统 效应 引起 的 分 量 ， 
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如 与 修正 值 和 参考 标准 





























@ 区 分 误差 与 不 确 


























定 度 : 




















义 为 被 测量 























值 可 以 用 来 修 


正 测量 结果 。 


ER. MAH 





















































误差 与 不 确定 度 是 
的 单个 结果 和 “ 真 值 ” 之 差 。 所 以 误差 是 
角 定 度 则 是 以 一 





两 个 不 同 的 概念 


量 结果 相 联 系 的 参数 。 在 正 
寺 果 的 统计 分 布 估计 ， 
的 不 确定 度 分 量 均 对 测量 结果 的 


有 关 的 分 量 。 
， 如 上 所 述 ， 误 差 被 定 

















个 单个 数值， 











原则 J] 


上 已 知 误差 的 数 








+ [X |] 




















@ 测量 结果 的 不 确 
© 在 评价 分 析 方 法 总 的 
析 ， 并 分 别处 型 









































行 分 
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定 度 不 可 到 


以 便 确 定 其 对 总 不 确定 














不 确定 度 时 ， 





























1 的 形式 表示 , 不 能 用 不 确 





定 度数 值 来 修 


理解 为 代表 了 误差 本 身 或 经 修正 后 的 残余 误差 。 





— i 个 来 源 ; 






































。 直 接 用 测量 值 的 标准 

















E d 


























有 直接 测 1 
估算 获得 。 
式 计算 : 


























=. 
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贡献 的 不 确定 度 ， 一 般 称 作 B 类 标准 不 确定 度 ， 即 有 u 
y 的 总 不 确定 度 称 为 合成 标准 











度 的 贡献 。 














每 一 个 贡献 量 即 为 一 个 不 确定 度 分 
称 为 A 类 标准 不 确定 度 ， 即 
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有 us 不具 




















o B 类 标准 





不 确定 度 通 j 





























不 确定 度 ， 记 做 u(y)。 AU 


不 确 




















定 度 通 过 下 
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u(y)= Ju, +u, (4-11) 
在 实际 运用 过 程 中 ， 常 常 使 用 扩展 不 确定 度 U， 扩 展 不 确定 度 是 指 被 测量 量 值 以 一 个 较 
高 的 置信 水 平 存在 的 区 间 宽 度 。 量 y 的 扩展 不 确定 度 U(y) 由 合成 标准 不 确定 度 wy) 乘 以 包含 
刀子 上 得 到 ， 即 


































































































U(y)=ku(y) (4-12) 

应 根据 所 需要 的 置信 水 平 选择 包含 因子 上， 通常 95% 置 信 水 平 的 情况 下 大 值 为 2。 

众 所 周 至 ， 热 电离 质谱 法 是 微量 、 痕 量 或 超 痕 量 元 素 同 位 素 测量 最 准确 的 方法 之 一 ， 
与 其 他 方法 相 比 测量 值 的 不 确定 度 较 小 ， 来 源 也 是 多 方面 的 ， 包 括 : 中 仪器 的 系统 误差 ; 
@ 样 品 制备 可 能 引进 的 误差 ，@ 测 量 值 的 标准 误差 (精度 ); 四 引用 标准 物质 带 来 的 误差 
( 即 所 用 标准 物质 的 不 确定 度 和 用 标准 校正 测量 值 引起 的 误差 ) 等 。 这 些 误差 除 测量 精度 
属于 A 类 标准 不 确定 度 ， 其 他 误差 大 都 可 以 归 类 于 B 类 标准 不 确定 度 。 有 些 误差 经 过 相 
应 措施 可 以 减 小 或 消除 , 不 能 消除 部 分 采用 上 面 的 计算 方法 , 给 出 测量 值 的 合成 不 确定 度 
和 扩展 不 确定 度 。 


四 、 影 响 准 确 测量 的 主要 因素 


《一 ) 分 馏 效 应 

粒子 ， 包 括 原 子 、 分 子 (或 原子 离子 、 分 子 离子 ) 的 热 运 动 速率 与 它们 的 质量 平方 根 成 
反比 ， 在 热电 离 过 程 中 随 测 量 时 间 的 延续 ， 轻 质量 同位 素 优 先 蒸发 ， 重 质量 同位 素 逐 渐 被 浓 
缩 。 所 以 , 测量 的 同位 素 丰 度 比 随 测量 时 间 的 延续 不 断 变化 。 这 种 现象 称 为 同位 素 分 馏 效 应 。 
根据 粒子 的 运动 方程 ， 两 个 同位 素 的 质量 差 越 大 ， 分 馏 的 速率 越 快 。 实 验证 明 ， 分 饮 速 率 不 
但 依赖 于 测量 的 两 个 同位 素质 量 差 ， 而 且 与 测量 时 间 、 涂 样 量 、 涂 样 层 的 厚度 〈 涂 样 面积 ) 
和 带 的 加 热 温度 , 特别 是 样品 带 的 温度 密切 相关 。 涂 样 量 越 少 、 涂 样 层 越 薄 ( 涂 样 面积 越 大 )、 
带 的 加 热 温度 越 高 ， 分 馏 速 率 越 快 。 

分 馏 效 应 是 一 种 物理 过 程 ， 它 是 质量 歧视 效应 的 特例 。 分 馏 效 应 是 TIMS 进行 同位 素 丰 
度 测 量 的 主要 系统 误差 来 源 。 选 择 热 稳定 的 化 合 物 ， 加 大 用 样 量 ， 严 格 控制 带 的 温度 ， 采 用 
尽 可 能 质量 数 大 的 分 子 离子 测量 同位 素 丰 度 比 等 ， 有 利于 减 小 或 延缓 分 馏 。 

(二 fa Sg I RO ACT 

不 同 质量 的 粒子 或 离子 ， 在 受热 蒸发 、 电 离 、 传 递 以 及 它们 被 接收 过 程 中 所 产生 的 效果 
不 同 ， 这 种 现象 称 为 质量 歧视 效应 。 质 量 歧视 几乎 存在 于 所 有 质谱 分 析 之 中 ， 只 不 过 表现 形 
式 各 异 、 或 大 或 小 。 在 热电 离 源 里 ， 不 同 质量 的 原子 或 分 子 受热 蒸发 、 扩 散 产生 的 分 馏 是 质 
量 歧 视 效 应 的 特例 ; 在 用 电子 倍增 器 进行 离子 流 的 接收 和 测量 时 ， 轻 、 重 质量 的 离子 具有 相 
同 的 能 量 ， 但 是 ， 它 们 的 速度 与 离子 的 质量 平方 根 成 反比 ， 速 度 大 的 轻 质量 离子 将 以 更 大 的 
速度 或 动能 打击 倍增 器 的 第 一 打 拿 极 ， 与 重 质量 的 离子 打击 相 比 将 会 发 射 更 多 二 次 电子 ， 从 
而 引发 质量 歧视 效应 ;不 同 质量 离子 流 的 强 弱 不 同 ， 当 它们 流 经 电子 线路 元 件 ， 如 高 阻 、 模 
数 转换 器 等 ， 所 产生 的 效果 不 是 理想 的 线性 关系 ， 而 引发 歧视 效应 。 虽 然 这 种 歧视 不 完全 依 
赖 于 质量 ， 但 习惯 上 也 把 它 当 作 质 量 歧视 看 待 ， 当 用 加 速 电压 扫描 测量 时 ， 加 速 电压 随 待 测 
离子 质量 而 改变 , 这 不 但 会 导致 离子 源 离子 透镜 电位 分 布 的 不 同 , 引起 离子 拉 出 效率 的 改变 ， 
还 会 引发 离子 散射 ， 我们 把 这 种 原因 引起 的 质量 歧视 称 作 加 速 电压 效应 。 凡 此 种 种 ， 质 量 歧 
视 效 应 在 同位 素 分 析 中 存在 比较 普遍 ， 有 时 它们 独立 地 贡献 给 测量 结果 ， 有 时 它们 在 几 个 环 
节 综 合 引 起 误差 。 
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| 分 析 化 学 手册 OB 无 机 质谱 分 析 

选择 尽 可 能 邻近 的 两 个 质量 离子 流 进行 同位 素 测量 有 利于 减 小 质量 歧视 。 质 量 歧视 效应 
往往 与 测量 过 程 中 的 其 他 误差 因素 闭 加 在 一 起 贡献 给 测量 值 。 通 过 在 相同 条 件 下 参考 物质 的 
测量 来 校正 测量 值 ， 可 以 消除 质量 歧视 影响 。 

(=) 同 量 异 位 素 干 扰 

同 量 异 位 素 定 义 为 质量 数 相 同 、 原 子 序数 不 同 的 核 素 。 它们 在 元 素 周 期 表 中 占有 不 同 
位 置 ， 化 学 性 质 不 尽 相同 ， s SN TED. 有 一 些 质谱 书籍 中 不 把 它 作为 
基体 干扰 效应 考虑 ， 而 称 作 同 量 异 位 素 离子 干扰 。 例 如: 钢铁 制品 测量 时 的 Cr 与 Fer 

















il 
素 的 干扰 等 。 
EFH. 





这 些 











现 的 众多 同 量 





凡 此 种 种 2 2N 只 要 质谱 


异 位 素 相 互 了 


相互 干扰 ; 同位 素 地 质 和 同位 素 地 球 化 学 样品 测量 
对 Sr! 干扰 ; 稳定 同位 素 示 踪 研 究 测 S 
I 量 过 程 中 出 


量 中 40k * 5 





E. 








2t 
Bë u 


时 可 


FR 





HIHI Ar X PKF H, VRb* 


Car、 Cr 与 “Fe 的 干扰 以 及 稀土 元 素 
F 扰 和 轻 稀 土 元 素 同 位 素 氧 化 物 对 重 稀 土 元 素 核 











的 离子 质量 数 相同 ， 就 有 可 
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< 干扰 核 素 ， 








化 物 离 子 或 复合 离子 。 


根据 Langmuir-Kingdon 方程 式 ， 某 种 元 素 只 
离 。 因 此 ， 我 们 可 以 利 ) 


了 的 是 自然 史 


+ 固有 的 ， 有 的 是 在 样品 


能 形成 谱 线 全 加 ， 对 测量 产 


制备 和 电 高 过 程 中 形成 的 所 
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相同 电离 电位 的 同 量 











有 可 能 产 
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C00) 
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效应 





EE ER JUR TE T 
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“记忆 ”效应 泛 指 进行 不 





KITAR 





fF 品 对 后 续 样品 测 

历史 上 ， 对 液体 或 固体 样 
无 “记忆 ”问题 ， 
仪器 采用 计算 技术 控 
的 “记忆 ”效应 被 拖 羡 ， 而 现在 仪器 的 精 1 


而 是 
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H| 
IH 

















^ x] 准 傅 
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量 的 影响 
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KN 


也 不 可 忽视 。 


量 结果 的 影响 


司 丰 度 的 





Ei 





É ra W) = 





EE 








电离 温度 的 差异 ， 避 免 一 些 
SERA AREE S 
过 程 中 进行 元 素 分 


司 位 素 测 
， 两 次 样 
,“ 记 忆 ” 问 题 
上 量 仪器 的 精度 









































有 在 确 

















定 的 温 
5] zi PP 
上 严重 干扰 ， 而 

离 ， 可 减 小 或 避免 干扰 。 





度 或 该 温度 能 使 其 电 
RRETH. MORN N 
仅 限 于 单 电荷 离子 ; 






































EN, REF 











进 样 系统 、 离 子 源 和 分 析 管 内 








p^ 


ft fk 











AR, WAMA w 





品 的 丰 度 差别 越 大 ， 影 响 越 严 重 。 
被 忽视 ， 这 并 非 是 液体 或 固体 测量 








忆 ?” 的 发 生 。 例 如 ， 在 质谱 




















前 ， 用 TIMS 进行 同位 素 
密度 好 于 0.0196, 








FEI 





TIMS 测量 的 “记忆 ”问题 和 


I 量 的 精 
以 前 











度 通 常 大 于 0.2%， 致 使 低 水 平 
i 未 被 发 现 的 “记忆 ”问题 如 
主 在 用 样品 量 过 大 ， 或 前 后 
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两 次 测 














量 的 同位 素 丰 度 差 较 大 ， 
产生 “记忆 ” 经 过 离子 源 部 件 的 ; 





或 瞬间 在 离子 源 产 生 过 和 





二 的 蒸气 压 等 





青 况 时 才 会 发 生 。 即 使 


























笔者 实验 室 曾 长 


期 从 事 同 位 素 标 准 物质 研制 和 原子 量 
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缩 样 品 、 校 了 
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三 种 村 
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至 99.9995 CLi) ZÙ]. X 
品 同 位 素 丰 度 测 量 。 按 照 严 格 的 测 
EF 品 测量 前 ,都 要 进行 空白 检验 ， 只 有 
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程序 测量 。7 
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时 测量 


E, 为 了 校正 TIMS 的 系统 误 











j 两 种 或 三 种 高 纯度 浓缩 同位 素 配制 人 工 合成 样品 〈 也 称 校正 样品 )， 通 过 浓 




















Er. 


E 样 品 同位 素 丰 度 测 量 和 化 学 计量 
Dy. Sm. Nd 等 ， 浓 缩 同 





时， 计算 仪器 系统 误差 的 校正 系数 。 


测 过 的 元 











1 涂 样 量 ， 绥 慢 增加 术 





寺 每 一 个 元 素 ， 都 要 执行 浓缩 样品 、 
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位 素 丰 度 范 围 在 97% (Sm) 
校正 样品 和 天 然 丰 度 样品 等 
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作 中 ， 除 浓缩 “Li 同位 素 丰 度 测 





程序 ， 当 完成 相 
值 降 到 仪器 噪声 范 
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: 浓缩 同位 素 样 


要 求 的 条 件 
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HH 


品 带 和 











电离 带 的 温 


量 外 ， 
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同 直 度 样 品 测定 ,进行 男 一 丰 
以 内 , 才能 进行 下 一 
现 明显 的 “记忆 ”问题 。 
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都 未 发 


杜绝 过 量 的 样品 蒸发 





P (高 丰 度 ) 一 校正 样品 一 天 然 样品 一 浓缩 同位 素 


一 个 浓度 、 丰 度 的 样品 ， 防 止 交 又 感 染 

















下 ， 尽 量 缩短 数据 采集 时 间 ， 








== = 


Z&^ 


-— 气 在 离子 源 停留 时 






































间 过 长 ， 防 止 吸附 ; 

O 每 次 完成 一 个 转盘 样品 的 测量 ， 保 持 一 定时 间 的 真空 抽 气 ， 直 到 离子 源 冷却 、 离 子 
源 内 真空 度 接近 极限 值 停机 ， 更 换 样品 。 
按照 上 述 工作 程序 ， 比 较 顺 利 地 完成 了 各 个 元 素 不 同 丰 度 的 样品 测量 ， 在 仪器 测量 精度 
范围 内 没有 发 现 交 叉 性 的 和 干扰， 很 显然 ， 避免 了 “记忆 ”效应 的 发 生 。 

浓缩 5Li 同位 素 丰 度 测量 是 唯一 的 例外 ， 当 时 的 确 出 现 了 SLi 的 “记忆 ”问题 ， 主 要 原 
因 是 涂 样 量 过 多 、 带 的 加 热 速 率 过 快 ， 以 至 于 离子 源 内 蒸气 压 升 高 。 经 过 更 换 、 清 洗 离 子 源 
插件 、 屏 蔽 和 转盘 ， 连 续 在 高 真空 状态 下 长 时 间 排 气 ， 消 除了 “记忆 ”。 
事实 上 ， 在 进行 无 机 质谱 分 析 时 ， 只 要 按 程序 操作 ,“ 记 忆 ” 效 应 在 测量 值 的 误差 中 就 
居于 非常 次 要 的 地 位 。 这 要 归功 于 质谱 仪器 性 能 的 提高 : 首先 是 分 析 灵 敏 度 的 提高 ， 降 低 
了 样品 用 量 ; 其 次 原子 /离子 转换 效率 改进 , 减少 了 样品 发 散 ; 再 次 是 大 功率 分 子 泵 的 使 用 ， 
能 在 很 短 时 间 内 排除 过 量 的 蒸气 压 ， 减 少 样品 吸附 ， 有 利于 防止 “记忆 ”效应 发 生 。 
(五 ) 强 峰 拖 尾 
在 同位 素 丰 度 测量 过 程 中 ， 强 峰 拖 尾 由 中 性 粒子 和 带电 离子 所 构成 中 !， 它 们 大 致 来 源 于 
三 部 分 。 中 强 峰 离子 在 离子 源 和 磁场 区 之 间 传 输 过 程 中 发 生 的 非 弹 性 散射 ， 失 去 部 分 能 量 的 
离子 经 磁场 偏转 落 入 强 峰 低 质 量 数 一 侧 和 获得 部 分 能 量 粒子 ， 经 磁场 偏转 落 入 强 峰 低 质 量 数 
一 侧 的 偏 多 ; 弹性 散射 离子 、 粒 子 在 强 峰 两 边 均 匀 分 布 ， 形 成 拖 尾 峰 ， 强 度 随 远离 强 峰 位 置 
逐渐 降低 。 包 强 峰 离子 在 磁场 区 传输 过 程 中 发 生 的 弹性 碰撞 、 离 子 在 强 峰 两 边 均匀 分 布 ， 成 
为 拖 尾 峰 ; 非 弹 性 散射 粒子 经 偏转 后 落 入 强 峰 低 质 量 数 一 侧 的 偏 多 。@ 在 磁场 区 与 接收 器 之 
间 发 生 的 小 角度 弹性 、 非 弹性 散射 粒子 、 离 子 到 达 接 收 器 时 均匀 分 布 。 因 此 ， 最 终 接收 器 接 
收 的 散射 粒子 、 离 子 数 ， 在 强 峰 低 质量 数 一 侧 多 于 高 质量 一 侧 ， 这 也 是 在 强 峰 的 两 侧 的 丰 度 
灵敏 度 不 一 致 的 主要 原因 ， 如 图 4-15 所 示 。 
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热电 离 质谱 仪 测量 铀 同位 素 丰 度 的 典型 质谱 


图 4-15 是 用 热电 离 质谱 仪 测量 铀 同位 素 丰 度 时 得 到 的 典型 质谱 图 。 强 峰 是 用 法 拉 第 杯 测 
量 的 ?U' 峰 ， 弱 峰 是 用 二 次 电子 倍增 器 测量 的 。 从 图 4-15 可 见 ， 汪 U"* 强 峰 散射 形成 的 拖 尾 
分 布 在 它 的 两 侧 ， 强 度 随 远 离 它 而 减弱 ， 在 强 峰 低 质 量 一 侧 的 拖 尾 强度 高 于 另 一 侧 。”U* 的 
拖 尾 峰 干扰 U. SU du U 低 丰 度 同 位 素 离子 束 的 测量 。 为 了 减 小 或 消除 强 峰 拖 尾 ， 历 史 
上 和 人 人 们 采取 的 几 种 有 效 措施 如 下 。 
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l. 超 高 真空 技术 

如 上 所 述 ， 由 于 拖 尾 主要 是 强 峰 离子 与 管道 内 残存 气体 发 生 弹 性 和 非 弹 性 碰撞 时 离子 散 
射 引 起 的 ， 因 而 提高 离子 源 和 分 析 器 的 真空 度 ， 减 小 碰撞 概率 ， 必 然 会 降低 “ 拖 尾 ”强度 。 
实验 证 明 ， 当 管道 内 压力 低 于 10 ^Pa 时 ， 拖 尾 峰 的 强度 随 压力 减 小 成 正比 减 小 。 此 后 ， 压 力 
降低 ， 拖 尾 的 减 小 逐渐 变 绥 。 当 真空 度 好 于 10 “Pa 时 ， 拖 尾 强度 随 着 分 析 室 真空 压力 变化 近 
似 不 变 。 这 是 由 于 分 析 室 的 压力 降 到 一 定 值 后 ， 系 统 内 气体 稀薄 ， 此 时 构成 拖 尾 的 散射 离子 
主要 不 是 由 强 峰 离子 同 气 体 碰 撞 所 致 ， 而 是 来 自 于 分 析 管 道内 壁 或 缝隙 的 非 弹性 碰撞 引起 的 
散射 ， 这 种 碰撞 或 散射 与 压力 无 关 ， 见 图 4-16。 
图 4-17 给 出 了 不 同 真空 压力 下 的 峰 形 比较 。 此 图 是 笔者 在 MU-1301 型 质谱 计 真 空 系统 
改进 前 后 测 得 的 。 图 4-17 Ca) 是 仪器 真空 系统 改进 前 ， 主 泵 是 水 银 扩散 泵 ,分 析 室 的 压力 
为 10 “Torr 时 测量 ， 图 4-17 b) 是 仪器 改进 后 ， 主 泵 是 钛 离子 泵 ， 分 析 室 的 压力 为 10 Torr 
时 测量 421。 
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丰 度 灵敏 度 与 分 析 室 真空 度 的 关系 不 同 分 析 室 真空 压力 下 的 峰 形 


2. 减速 透镜 技术 

减速 透镜 作为 离子 能 量 过 滤器 1， 只 准许 具有 高 于 减速 透镜 电压 能 量 的 离子 通过 进入 接 
收 器 ， 能 量 低 于 减速 透镜 电压 的 离子 被 排斥 在 外 ， 实 现 离子 过 滤 作 用 。 然 而 ， 减 速 透镜 不 能 
改变 强 峰 高 质量 数 一 侧 的 丰 度 灵敏 度 ， 在 此 区 域 的 拖 尾 离子 具有 比 减速 透镜 所 加 电位 更 高 的 
能 量 ， 同 时 对 弹性 散射 离子 的 限制 也 微不足道 。 

3. 串 列 质谱 仪 技术 

串 列 质谱 仪 具有 高 丰 度 灵敏 度 51。 这 种 仪器 根据 离子 偏转 轨迹 的 不 同 ， 可 分 为 C 形 和 8S 
串联 结构 。 又 因 使 用 的 分 离 器 级 数 不 同 而 分 为 两 级 、 三 级 或 四 级 串 列 质谱 仪 。 

(1) 两 级 串 列 质谱 仪 ” 两 个 磁 分 析 器 串联 而 成 的 质谱 仪 ， 可 有 效 消 除 单 级 磁 质 谱 仪 生 成 
的 中 性 粒子 “本 底 ” 在 第 一 级 分 析 器 系统 内 强 峰 离子 散射 产生 的 中 性 粒子 ， 即 使 进入 第 二 级 
分 析 器 ， 由 于 中 性 粒子 不 受 磁场 偏转 作用 ， 因 此 不 能 同 待 测 离子 一 起 进入 第 二 级 分 析 器 的 接 
收 器 ， 如 图 4-18 所 示 。 

图 4-18 (a) 给 出 了 用 单 级 仪器 测量 大 气 中 “He 的 质谱 图 ; 图 4-18 (b) 是 用 同一 台 仪 器 ， 

在 第 一 级 接收 颖 位 置 加 了 一 个 半径 6cm 的 永 磁 分 析 器 测 得 “He 质谱 图 。 可 以 看 出 ， 中 性 粒子 

形成 的 “本 底 ” 由 于 第 二 级 分 析 器 的 加 入 而 得 到 明 最 改善 中 1。 
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单 级 (a) 和 双 级 (b) 磁 分 离 器 
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中 性 粒子 


AC ¿= Sk. 


测量 “He 的 质谱 图 比较 
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接收 器 2 (B) 
两 级 串 列 质谱 仪 的 离子 轨迹 




















普 仪 对 改善 单 极 磁 分 析 器 的 拖 尾 ， 提 高 丰 度 灵敏 度 有 明显 效果 。 如 图 4-19 所 











示 ， 质量 为 M. 1 的 离子 1 
| E FN 5 也 




















以 通常 的 分 析 程 序 通 过 接收 颖 A， 而 质量 为 M 的 离子 2 和 3 由 于 
通过 接收 颖 A， 它 们 与 离子 1 同时 进入 第 二 级 



































分 析 器 。 由 于 这 三 个 离子 具有 相同 的 能 量 和 不 同 的 质量 ， 所 以 当 离 子 1 在 磁场 作用 下 进入 第 



































二 级 分 析 器 的 接收 颖 B 时 ， 散 射 离子 2 和 3 被 排斥 在 接收 缝 B 之 外 。 
(2) zB WD ”在 两 个 弟 列 磁 分 析 器 的 后 面 再 加 上 一 个 静电 分 离 器 (或 能 量 过 波 
} 析 器 中 间 加 一 个 静电 分 离 器 ,组 成 三 级 串 列 质谱 计 仪 ,具有 两 级 分 离 器 和 





器 )， 或 在 两 个 磁 分 





减速 透镜 的 双重 功能 ， 







































































可 进一步 改进 仪器 的 丰 度 灵敏 度 ”， 同 时 克服 了 中 性 粒子 形成 的 “本 











底 ” 谱 ， 是 高 丰 度 灵 人 敏 度 比较 理想 的 仪器 。 但 由 于 这 种 设备 大 而 复杂 ， 造 价 昂 贵 ， 操 作 使 用 
来 人 们 宁愿 选择 磁 - 静 电 分 离 器 ， 再 借助 超 高 真空 技术 来 实现 高 丰 度 灵敏 度 分 
析 。 图 4-20 是 一 个 典型 的 磁 - 磁 - 电 三 级 串 列 质谱 仪 。 


技术 要 求 高 , 近 
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法 拉 第 杯 


FEE) 三 级 串 列 质谱 仪 示意 图 
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测量 过 程 ! 














部 分 组 成 :其 一 
和 各 个 通道 的 模 / 数 转换 器 的 性 能 引起 的 ， 呈 现 为 记录 











的 “本 底 ” 表 现 为 扣除 待 测 信号 ， 测 量 系统 记录 的 信息 。 这 些 信 息 通常 由 两 


是 由 测量 系统 的 电子 学 器 件 性 能 决定 ， 


特别 是 小 电流 放大 器 输入 端的 高 电阻 

















的 零点 漂移 和 噪声 ; 甚 二 是 来 自 仪 器 真 











agir 





| 120 | essem 98 无 机 质谱 分 析 











空 系统 、 离 子 源 和 分 析 管道 的 非 洁净 度 杂 质 离子 ， 包 括 各 种 真空 汞 、 气 压 计 和 阀门 释放 的 气 
体 电离 后 产生 的 大 量 碳 氧化 合 物 离 子 , 它们 由 进 样 管道 、 离 子 源 和 分 析 管 道 表面 吸附 的 固体 、 


















































































































































































































































气体 和 水 蒸气 的 解吸 、 电 离 产 生 ， 以 “本 底 ” 的 形式 贡献 给 vus 

使 用 清洁 的 真空 泵 ， 如 无 油泵 ， 有 利于 降低 “本 底 ”。 经 常 保持 良好 的 真空 状态 ， 控 制 
用 样 量 ， 减 少 样品 吸附 是 降低 “本 底 ” 的 主要 途径 。 选择 性 能 良好 的 电子 学 元 件 ， 尤其 是 高 
电阻 性 能 的 改善 将 减 小 零点 漂移 。 质 谱 仪 器 ， 特 别 是 测量 系统 远离 电磁 场 或 加 强 测量 系统 的 


















































屏蔽 功能 ， 避 免 电 磁 波 等 外 来 信号 的 干扰 ， 有 利于 降低 噪声 。 

当代 性 能 良好 的 质谱 仪器 用 法 拉 第 杯 作 为 离子 探测 器 的 “本 底 ” 很 低 ， 可 以 忽略 不 记 ， 
不 会 引起 常量 分 析 误 差 ; 当 使 用 二 次 电子 倍增 器 或 Daly 探测 器 进行 微量 、 痕 量 或 超 痕 量 测量 
时 ,“ 本 底 ” 不 可 忽视 ， 有 时 它们 以 未 知 的 因素 贡献 给 测量 结果 ， 引 起 测量 误差 。 因 此 ， 降 低 
或 从 测量 系统 输出 信号 中 扣除 “本 底 ” 成 为 准确 测量 的 重要 内 容 。 


五 、 方 法 的 主要 特点 


@ 与 其 他 质谱 测量 方法 相 比 ， 该 法 的 主要 优点 在 于 测量 值 精 度 高 。 采 用 法 拉 第 杯 多 接 
收 的 磁 式 热电 离 质谱 测量 外 精度 通常 达到 0.01% 一 0.05%, 个 别 元 素 的 精度 可 以 达到 0.005%— 
0.001% 。 相 比 之 下 ， 四 极 杆 热电 离 质谱 的 测量 精度 要 逊色 得 多 ， 仅 为 0.1% 一 1%。 因 为 样品 
制备 过 程 中 可 能 引起 的 误差 会 大 于 测量 精度 。 因 此 ，TIMS 测量 数据 的 高 精度 仅仅 在 某 些 核 
科学 测量 、 同 位 素 分 离 方法 研究 、 原 子 量 测 量 和 某 些 特定 的 同位 素 地 球 化 学 任务 的 同位 素 丰 
度 测 量 中 才 具 有 实际 意义 。 对 来 自 环境 、 矿 山 和 某 些 生物 样品 等 复杂 基体 元 素 、 化 合 物 成 分 
的 TIMS 分 析 ， 仪 器 的 高 精度 往往 被 方法 的 流程 空白 值 所 掩盖 ， 对 最 后 测量 值 的 不 确定 度 贡 
献 甚 微 。 
@ 热电 离 生 成 的 主要 是 单 电荷 离子 ， 离 子 能 量 差 异 与 其 他 方法 相 比 较 小 ， 双 电荷 、 多 
电荷 及 多 原子 离子 干扰 甚 微 ， 谱 线 简单 ;氧化 物 、 碳 氧化 合 物 形成 的 本 底 容 易 克 服 。 

© 元 素 的 热电 离 温度 取决 于 它们 的 电离 电位 ， 不 同 元 素 的 电离 电位 不 同 ， 电 离 温 度 也 
不 同 ， 借 助 这 一 特点 可 以 克服 同 量 异 位 素 干 扰 。 

O 样品 制备 比较 复杂 ,需要 对 基体 进行 消解 ,分离 被 测量 元 素 ,， 并 转化 为 特定 的 化 
合 物 形式 。 上 述 操 作 过 程 引起 的 流程 空白 值 限制 了 浓缩 或 贫 化 同位 素 测量 的 灵敏 度 、7 
确 度 。 





















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































第 四 市 ”热电 离 质 谱 法 的 应 用 


热电 离 质谱 法 是 元 素 同位 素 丰 度 测 量 的 经 典 方 法 ,测量 结果 直接 给 出 同位 素 丰 度 或 丰 
度 比 ; 热电 离 质谱 法 与 同位 素 稀释 技术 相 结合 建立 的 同位 素 稀 释 质谱 法 是 微量 、 痕 量 元 素 
定量 分 析 准 确 的 方法 ;热电 离 质谱 法 也 是 同位 素 示 踪 的 重要 测量 技术 ,方法 应 用 十 分 广泛 。 
EWR, R EMRE FRAMERS- -e h-t R-RE EEN 
ik. 在 同位 素 地 球 化 学 研究 、 矿 物 勤 探 、 开 采 过 程 中 依赖 热电 离 同位 素 稀释 质谱 法 提供 微 
量 元 素数 据 ; 在 核 科 学 、 核 工业 方面 ， 热 电离 质谱 法 是 同位 素 分 离 、 核 燃料 燃 耗 研究 、 核 
裂变 产 额 测定 、 核 燃料 循环 衡 算 及 核 废料 处 理 等 的 主要 测量 方法 ; 随 着 热电 离 质谱 仪器 性 
能 提高 、 方 法 不 断 完善 ， 应 用 范围 在 基础 科学 、 生 物化 学 、 医 学 、 农 学 、 环 境 科 学 和 化 学 
计量 等 领域 进一步 拓展 。 
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Eros “热电 离 质谱 法 | 
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一 、 碱 金属 、 碱 士 金属 元 素 同 位 素 测量 
碱 金属 、 碱 十 金属 元 素 是 元 素 周 期 表 中 广泛 存在 于 自然 界 的 一 组 元 素 , 在 地质 年 龄 测定 ， 地 
矿 勘探 、 开 采 ， 核 燃料 、 核 材料 开发 ， 食 品 、 饮 料 生 产 和 环境 研究 等 领域 都 会 涉及 它们 的 测量 。 
这 些 元 素 的 质量 数 相 对 较 轻 ， 熔 点 和 电离 电位 较 低 ， 通 常用 热电 离 技术 容易 电离 ， 采 用 
单 带 、 双 带 或 三 带电 离 机 构 都 能 进行 原 予 宛 子 转化 。 
样品 制备 和 质谱 测量 过 程 应 严防 来 自 环境 、 试 剂 和 器 亚 的 污染 ， 对 浓缩 同位 素 样品 测量 
更 应 该 防范 。 这 些 元 素 的 核 素 质量 较 轻 ， 热 运动 过 程 中 的 同位 素 分 饮 或 质量 歧视 是 导致 同 位 
素 丰 度 准确 测量 的 主要 误差 来 源 。 经 验证 明 ， 即 使 采取 防范 的 技术 措施 ， 对 测量 值 的 校正 也 
是 必要 的 。 文 献 报 道 较 多 的 碱 金属 、 碱 土 金属 元 素 测 量 ， 包 括 锂 、 镁 、 钾 、 钙 、 锦 、 煞 等 元 
素 测 量 ， 见 表 4-7。 
测量 碱 金属 、 碱 土 金属 元 素 同 位 素 实例 
参考 
样品 及 测量 同位 素 仪器 及 测量 参数 分 析 方 法 分 析 结 果 sQ 
校准 质谱 法 测 锂 同位 素 丰 度 
aL. Hop | | 比 ， 借 助 锂 同位 素 基准 物质 测量 | 。 从 所 制备 标准 物质 中 随 
LiC 浓缩 Li 和 | 接收 测量 : mima | 仪器 系统 误差 校正 系数 Kes | 机 取样 六 次 ， 六 次 测量 结 
5Li， 标 准 物质 中 锂 | V s s así 样 | 9.99214+0.00903, 仪器 校正 后 测 | 果 的 平均 值 经 校正 后 为 | [43] 
同位 素 丰 度 比 Be aa 分 析 | EREMI LiCl; 用 LiCl+ | 9.8208， 相 对 扩展 不 确定 
a naso mbar | HaPO4 涂 样 , 测 质量 数 大 的 LbPO,, | 度 为 0.096% 
159 以 便 减少 分 饮 
VG-354, Rh 电离 校准 质谱 法 测 锂 的 原子 量 ， 首 
带 ，Ta 样品 带 ， 单 接 | 先 将 高 纯 浓缩 LiCOs (A) 和 高 纯 仪器 校正 系数 K= 
LiNO;, 高 纯 浓缩 | 收 ;测量 时 Rh 加 热电 | 浓缩 LiF (B) 转 化 为 硝酸 锂 ， 通 过 | 0.9761+ 0.0026 (S), 天然 
SLi, "Li, 天 然 矿 样 、| Wü 3A. Ta 电流 以 实 | 精密 天 平 称 重 将 其 合 为 8 个 混合 | EE 'Li=92.566%, °Li= [44] 
试剂 样 Li， 锂 的 原 | 现 Li* 束 的 强度 约 | 样品 测 丰 度 比 ;通过 测量 值 和 | 7.43490; 天 然 锂 同位 素 
子 量 4x10 A 为 准 ; 测量 | 配制 值 比 较 ， 求 出 仪器 系统 误差 | 丰 度 和 锂 核 素质 量 计 算 Li 
时 分 析 室 真空 (2~3) | 校正 系数 ;仪器 校正 后 测量 天 然 | 原子 量 : 6.9416+ 0.0003 
x10 "Torr 矿 样 、 试 样 锂 的 丰 度 
样品 配制 、 称 重 、 涂 样 、 装 样 6 次 重复 测量 结果 : 
Finnigan MAT-261 | 等 操作 均 在 1000 级 超 净 室内 的 Riis 2S (均值 )/% 
质谱 仪 , Boom AM. | 100 级 超 净 台 上 进行 ， 试剂 和 水 1.5819588 0.005 
^ (IMEP-9 是 美国 | 法 拉 第 杯 接收 ， 用 氧 | 经 过 ARM, 选择 石英 或 聚 四 1420911 0 062 
科罗拉多 州 Clear 河 | 化 钾 涂 样 ， 涂 样 前 附 | 气 乙 烯 器 和 ， 经 多 次 高 纯 酸 清洁 
水 ， 经 过 过 滤 、 灭 菌 ，| 有 铂 带 的 插件 在 高 真 | 处 理 ， 在 上 述 措施 基础 上 ， 与 待 | 163914815 0.005 [45,46] 
调节 pH«120, 测量 | 空中 反复 除 气 ， 排 除 | 测 样品 测量 同步 ， 用 IDMS 测量 1.799355 -0:005 
"KJ/?K 丰 度 比 钾 “ 本 底 ” 测量 时 离 | 钾 流 程 空白 ， 并 从 样品 测量 值 中 1.6958742 0.002 
子 源 高 压 10kV, 分 析 | 扣除 ， 测 量 时 控制 灯丝 加 热 温度 1.5834618 0.006 
室 真空 度 约 10? Pa 在 Ca 未 电离 情况 下 进行 测量 , 避 IDMS 测量 浓度 : 6 次 平 
4& VC FI 均值 (55.94+0.40)mol/kg 
Finnigan MAT-261 受 试 者 口服 “Ca( 平 均值 18.27 
质谱 仪 ' 铁 双 带 结构 ; mg)、 静 脉 注 射 “Ca( 平 均值 者 酸 铵 沉淀 法 处 理 尿 
铂 带 在 10?—10 Pa | 1.76mg) ; 定时 (<24h，24 一 36h，| B, 2Ca/0Ca 和 44Ca/toca 
采用 双 稳 定 同位 | 真空 烘 烤 系统 中 通 St Mna EBPEODQDED | 测量 内 精度 在 0.3% 以 内 ; 
K “Ca OHR) PCa | 4A 电流 加 热 烘 烤 40 | 离子 交换 分 离 提纯 Lg bets 测 离子 交换 分 离 法 处 理 尿 
(注射 ) 示 踪 技术 ， min, Æ 5A 电流 下 烘 | 时 电离 带电 流 4.5A， 样 品 带电 流 | R, xp "Ca/?Ca 和 ^Ca/ [47] 
测量 钙 吸 收 率 ; Jë 15min， 排 出 带 上 | 0.6A，”Car 束 流 达到 5x 10 A, | "Ca 进行 测量 ， 内 精度 达 
TIMS 测量 受 试 者 的 | 的 钾 和 其 他 碱 金属 ;| 法 拉 第 杯 单 接收 ， 钉 测量 主要 干 | 到 0.07%; 根据 同位 素 丰 
尿 中 钙 的 丰 度 比 每 次 将 Sng 硝酸 钙 涂 | RE K, AAK Ca 熔点 和 电 | 度 测 量 结果 和 相关 参数 计 
履 在 铂 带 上 ， BA | 离 电位 不 同 ， 控 制 加 算 的 钙 吸 收 率 : (57.4 土 
电流 烤 干 ， 然 后 施加 | 钾 ， 并 用 K 离子 作为 监测 信 15.4)% 
红 化 技术 避免 UK 干扰 
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测定 结果 : Rb. Sr. Pb 
比值 测量 内 精度 分 别 优 于 
0.03%. 0.00396. 0.04%; 
S'Sr/5Sr = 710266+0.000016 
(25, n=3); 

207Pb/206Pb=0.9134+ 
0.0002(2S, n=3); VRb/PRb 
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元 素 同 位 素 的 方法 。 
用 TIMS 测量 铁 、 锌 、 错 、 镜 、 钢 等 元 素 同 位 素 的 方法 
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Finnigan MAT-261 质谱 
涂 样 是 按 顺 序 将 确定 
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离子 源 真 空 为 10 "mbar 时 ， 对 




















样 品 PH IR i 温 
10 *mbar 条 件 下 完成 ; 











预 热 ， 所 有 测量 在 
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js. 转盘 的 
实现 离子 束 最 大 4 
束 套 峰 作 图 保证 同 

















Ú 














参数 进行 初 调和 细 调 ， 
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采集 在 主 同位 素 离子 


0 A 范围 


0.12)ug/g 








获取 ， 每 个 样品 涂 
样 测量 5 组， 每 组 
10 个 比值 的 平均 值 和 5 
偏差 为 该 次 涂 甫 样品 的 测 
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32.10ug/g ， 
0.29%(25) 





根据 测量 的 天 然 基准 





i 
的 相关 参数 计算 分 析 结 
R: 浓缩 同位 素 溶液 


H 





HE 为 (80.69 + 
(1S), CIPM 溶 
液 2 中 Fe 浓度 为 
不 确定 度 


[50] 





测量 锌 原子 量 , 即 测 
量 浓缩 的 97.3%( 原 子 
413809 ZnO, 96.196 (5i 
Td 4) HD ZnO, 98.5% 
原子 分 数 )*ZnO， 及 
它们 通过 精密 天 平 
重 配制 的 12 个 混合 
和 中 、 德 、 英 
3 个 高 纯 Zn(NO3)， 
a: FE 






















































































































































































当 离子 源 真空 为 10 mbar 时 ,对 | 的 测量 结果 : 
Finnigan MAT-261 质 | 样品 低温 预 热 ， 测 量 在 10 °mbar | ess py 
谱 仪 ， 铂 单 带 置 于 | 条件 下 完成 MOKA Za 主 同位 | “Zn/ Za FEH: 
10 7mbar 真空 系统 排 气 ，| 素 离子 流 作 引 导 信 号 调整 离子 源 、 A 72.308(94); 
硅胶 、 磷 酸 作为 电离 增强 | 转盘 参数 ， 实 现 离子 束 最 大 化 ， 并 | B 0.014564(79); 
剂 与 10ng Zn(NO3); 样品 | 通过 离子 束 套 峰 作 图 保证 同时 全 C 1.0087(90); 
VU Á 带 上 ,用 通 | 接收 ; 数据 采集 在 主 同位 素 离子 束 68Zn/66Zn EE HE: 
过 带 的 电流 烘 干 , 并 施加 | 107A 强度 范围 获取 ， 对 弱 峰 适当 | A 0307620, 
红 化 技术 增加 数据 采集 时 间 ; 所 有 样品 测量 B OIART 
未 发 现 同 量 异 位 素 干 扰 i 





C 163.23(47) 


A. B. C 三 个 样品 


[51] 
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续 表 

参考 

样品 及 测量 同位 素 仪器 及 测量 参数 分 析 方 法 分 析 结 果 xu" 
钳 原 子 量 测量 ， 需 高 纯 浓缩 2Ge(A)、74Ge(B ) 和 五 个 天 然 样品 同位 素 
i ix 个 天 然 y 组 成 的 平均 值 : 20.382 
要 测量 高 纯 浓缩 同位 VG-354 质谱 仪 ，Daly TRU Non 5 Ho. — (97)%( 原 Siete ud 
Z UGe(A). "Ge(B), | 探测 器 电压 20 ~ | 转化 为 硝酸 离子 交换 | 27.338(9D%( 原子 分 

6 个 用 精密 天 平 配制 | —3kV, 光电 倍增 器 支撑 | U is 


























4 混合 样品 用 于 测量 i OG A Go E 6 数 ) Ge, 7.754(48)%( 08 
pls pus Here A 5 pue ^ Ge 不 同 丰 度 的 混合 样品 ; 测量 | F 分 H Ge, 36.78 
系数 ， 5 个 来 美洲 - 6x10 mbar, 分 析 室 好 于 村 先 0 热电 离 带 带电 流 到 4A， 找 到 (85)%( 原 了 了 分数 )》Ge， [52] 
欧洲 、 亚 洲 三 大 洲 ， | 10 7 mban Ta 三 带 插 件 两 | Aa ag, Sora NM CER 
fO E n D RENS IUDA. a k m 
99.999; 天 然 丰 度 的 | 液 与 0.1mg 硼酸 ,混合 物 | 测 离子 流 这 到 3x10 A 时 ， 在 线 | 根据 同位 素 组 成 和 核 
GeO, 和 Ge 粉 用 于 计 | 干燥 后 经 红 化 处 理 ey na GET 
"EIE 录 每 个 Ge 离子 束 强 度 , 给 出 同位 | 量 : 
素 丰 度 比 A,(Ge)=72.6390(69) 

经 过 消解 、 纯 化 将 Sb,0; 转化 为 浓缩 样品 Risas: 
Sb;(NO),, 用 ICP-MS 测 杂 质 总 量 83.566(327) (A) 

MAT-261 热电 离 质谱 | 获得 溶液 纯度 用 精密 天 平 称 重 0.0054419(243) (B) 
X, 常规 鳞 带 和 用 于 测量 | A. B 组 分 配制 8 个 不 同 丰 度 的 混 天 然 样品 Ri2y123= 
浓缩 样品 的 V 形 带 ; XX | 合 样品 ， 测 量 仪器 系统 误差 校正 1.33714(176). 
法 拉 第 杯 同时 接收 ;将 硅 | 系数 ; SbO!* 的 最 佳 发 射 温度 约 在 根据 同位 素 组 成 . 配 | [53] 
胶 悬 浮 液 、Sba(NO3)3、 | 1450TC ,离子 流 强度 约 5x10 7A, 制 混合 样品 名 的 相关 参 




















































































































































































































锁 原 子 量 测 量 :; 需 
要 测量 两 个 浓缩 样品 
Ysp,0; ( A D 、 
123Sb20; (B); 10 个 
来 自 地 球 不 同 地 域 的 
天 然 锯 矿 样 和 试剂 






































































































































ë HPO, 按 比例 涂 覆 在 铂 | 此 时 可 忽略 U"Batwp Sb Oth 
x A FJ HE tin SEE DUERME Ee pos E rr * A H 
s EU 带 上 ,通过 电流 加 热 燕 发 | TR: 测量 氧化 离子 sbo 
小 里 tú ri TF HH 干燥 后 ， 施 红 化 技术 123Sp16O+=R137139; A =m: 





等 的 同位 素 丰 度 晶 es 
等 的 同位 素 丰 度 比 f Bp Ash. Rati 0002s A,(Ge)=121.7597(7) 


Rsp» 将 RisqA39 转化 为 R121123 
































































































































































































































HATENE: N 钢 原 子 量 测量 采用 相对 法 ， 即 直 | ”利用 转换 公式 ， 
量 来 自 不 同 地 域 的 2 | sya T PL | 接 测量 地 球 不 同 地 域 的 五 个 样品 丰 put DATED 
个 个 Hr Lp SE 44 E M GRCBBRE: 

1: Is 2 In;05 和 1 涂 0.52hl 10% H;PO,, 2E 度 比 平均 > Rusus- 0.044804+ 

Ins(SO4) 的 同位 素 | 干 后 经 过 红 化 处 理 ， 样 蝇 | 0000055CS); 因为 Cd、In、Sn 的 电 In=4.288(5)%， 
EE: 样品 杂质 IBO i? AERE Ta | 离 电 位 分 别 为 8.993eV、5.786eV、 lSIn=95.712(5)%, [54] 

SERO 样品 中 2 = i Š oe š 
ICP-ES WR, Fé |o F, 4 ae nik + oa 根据 同位 素 组 成 、 相 
M : Sn< | 到 15 一 16A WB, Us t | 度 ， 避免 LR UA 关 参 数 和 核 素 质量 计 
0.5 X 105, 避免 了 3x 1p 误差 用 传统 的 质 方 根 校 | 算 的 钢 原 子 量 : 
lcd. sn 干扰 N W aha E 3 :法 校正 

s HSn 法 校 ] A,(In)=114.8185(2) 


三 、 稀 土 元 素 测量 ( 原子 量 测量 ) 


元 素 周 期 表 中 稀土 组 共有 14 个 元 素 ， 其 中 Pm 无 天 然 核 素 ，Pr、Tb、Ho、Tm 等 四 个 是 
单 核 素 元 素 ; Eu. Lu 各 有 两 个 同位 素 ，Er 有 6 个 同位 素 ， 其 余 Nd. Sm. Dy. Yb 四 元 素 各 
有 7 个 同位 素 。 这 些 元 素 的 核 素 质量 密集 在 136—176 质量 范围 内 。 因 为 它们 化 学 性 质 相 似 ， 
物理 特性 差异 其 微 ， 用 热电 离 质 谱 法 测量 ， 克 服 同 质 异 位 素 干扰 和 人 避免 轻 稀土 核 素 的 氧化 物 
与 重 稀土 核 素 且 加 是 准确 测量 要 解决 的 主要 技术 问题 。 经 验证 明 ， 元 素 的 化 学 分 离 是 解决 这 
一 问题 的 有 效 方法 。 
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稀土 元 素 是 国民 经 济 、 国 防 建设 的 重要 资源 ， 应 用 广泛 。 下 面 以 地 质 年 代 学 测量 使 用 的 
铭 - 狼 (Sm-Nd) 法 和 基础 科学 研究 的 原子 量 测量 为 例 进行 介绍 。 














(一 ) &z-&t(Sm-Ndys 

Sm-Nd 法 是 同位 素 地 质 年 代 学 测量 的 后 起 方法 ， 它 的 基本 原理 是 基于 自然 界 的 放射 性 同 
位 素 “ Sm 经 过 长 时 期 的 a 衰变 生成 产物 核 “Nd， 通 过 “Sm、”Nd 的 准确 测定 ， 借 助 下 列 
公式 计算 样品 的 地 质 年 龄 。 
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kos qa gi (4-13) 
4 Sm 
AP, t 为 样品 的 地 质 年 龄 ; 4 为 “Sm 的 衰变 常数 ; I" Sm 为 同位 素 “Sm 测量 时 的 含 











量 ，”Nd 为 “Sm 衰变 生成 “Nd 的 量 。 
钨 和 馈 皆 属 难 溶 元 素 ， 具 有 和 较 强 的 抗 风 化 、 耐 腐蚀 、 抵 抗 变 质 作 用 能 力 ; 同时 ， 因 为 这 
对 母 / 子 体 元 素 的 离子 半径 、 电 价 和 电 负 性 等 地 球 化 学 性 质 十 分 相似 ， 因 此 ， 放 射 性 成 因 的 产 
物 核 Nd 很 自然 地 继承 母体 同位 素 "Sm 的 地 域 特性 ， 形 成 以 后 的 地 质 作用 很 难 使 它 从 岩 
或 矿物 唱 格 迁移 出 来 。 因 此 ,在 岩石 形成 以 后 经 历 的 各 种 地 质 事件 作用 过 程 中 ， 你 -多 体系 
通常 保持 相对 封闭 状态 , 由 它 测定 的 地 质 年 龄 更 能 代表 岩石 或 矿床 形成 的 年 龄 ， 多 - 饮 同位 素 
组 成 更 能 反映 成 岩 、 成 矿 的 物质 源 区 特征 。 这 正 是 饮 - 铭 体系 在 地 质 年 龄 测定 和 同位 素 地 球 化 
学 研究 获得 快速 发 展 的 原因 。 
对 “Sm、”Nd 含量 的 测定 ， 在 条 件 成 熟 的 实验 室 ， 同 位 素 稀 释 质 谱 是 最 好 的 选择 。 因 
KE. elc i £ FH RC , 稀释 剂 的 选择 有 较 大 的 余地 , 通常 分 别 选 择 Sm gk Sm, Nd 
或 Nd. 
热电 离 质谱 一 直 是 钨 、 钱 同位 素 丰 度 测量 、 同 位 素 稀释 质谱 法 测量 最 有 效 的 方法 。 样 品 
形态 大 都 用 硝酸 盐 或 毛 化 物 ， 测 量 单 电 蓓 离子 。 用 内 标 法 进行 同位 素 丰 度 比 的 质量 歧视 校正 
时 ， 内 标 因 子 通 常 取 自 然 界 Nd 与 “Nd 丰 度 比 的 标准 值 Ria61144=0.7219。 
《二 ) 原子 量 的 测量 
稀土 元 素 原 子 量 测量 是 热电 离 质谱 法 在 基础 科学 研究 测量 工作 的 典范 。 无 论 是 原子 量 的 
相对 质谱 法 测量 ， 还 是 绝对 质谱 法 测量 ， 过 去 主要 依赖 热电 离 质谱 法 。 公 式 (4-140 充分 
表达 了 测量 方法 的 原理 ， 即 多 同位 素 元 素 的 原子 量 等 于 该 元 素 同 位 素 丰 度 〈 地 球 上 具有 代表 
性 的 矿 样 或 试剂 中 该 元 素 同位 素 丰 度 ) 与 其 相对 应 的 原子 质量 乘积 的 集合 : 


A (E) =) fM, (4-14) 
i-l 

































































































































































































































































































































































































































































































































































式 中 ，E 为 被 测 元 素 ， 它 有 n 个 同位 素 ; AE) MEG EOS E 的 原子 量 ; AIE i 同位 
素 的 丰 度 ，M; 为 第 i 个 同位 素 的 原子 质量 。 
MAR 4-14) 不 难看 出 : 原子 量 及 其 不 确定 度 主要 受制 于 同位 素 丰 度 和 同位 素 原子 
质量 测量 的 限制 。 这 两 个 基本 量 的 不 确定 度 决 定 原子 量 的 准确 度 。 而 同位 素 丰 度 和 原子 质量 
的 测定 又 都 借助 质谱 法 来 实现 。 因 此 ， 质 谱 法 在 原子 量 测量 中 的 位 置 是 不 言 而 喻 的 。 
目前 已 经 公认 的 原子 质量 的 不 确定 度 大 都 在 10“ 数 量 级 ,使 用 性 能 良好 的 同位 素质 谱 仪 
测量 同位 素 丰 度 的 不 确定 度 在 1X10 一 1X10 之 间或 更 好 。 这 个 数值 大 于 原子 质量 不 确定 
度 4—5 个 数量 级 。 由 此 可 见 ， 使 用 公式 (4-14 ) 表达 的 多 同位 素 元 素 原子 量 的 测量 ,无 论 
是 相对 测量 还 是 绝对 测量 ， 实 际 都 是 用 同位 素质 谱 法 进行 同位 素 丰 度 的 准确 测量 。 
绝对 质谱 法 《或 称 校准 质谱 法 ) 测量 同位 素 丰 度 ， 要 选择 两 种 或 两 种 以 上 已 知 化 学 纯度 
的 高 浓缩 同位 素 ， 借 助 化 学 计量 ， 用 精密 天 平 称 重 ， 配 制 人 工 合成 样品 《校正 样品 )， 用 来 计 
量 质谱 仪 系统 误差 校正 系数 ， 参 见 公式 〈4-15)。 用 该 系数 校正 用 同一 仪器 测量 的 来 自 地 球 不 
同 地 域 矿物 和 试剂 样品 中 待 测 元 素 天 然 同 位 素 丰 度 比 ， 求 出 同位 素 丰 度 的 真 值 。 用 同位 素 丰 
度 和 它们 相对 应 的 核 素 质量 的 乘积 求 和 ， 即 可 计算 出 原子 量 。 
Wica (R, ES Ra) + Wecs (R, s: Ra) 
Wica Ry (R, E R.) + WscgR, (R, x R.) 
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RP, Ro Re Ra ZJ A. B 两 种 浓缩 同位 素 溶 液 和 校准 样品 的 两 种 同位 素 丰 度 比 的 测量 
值 ; 天 为 系统 误差 校正 系数 。 

把 测量 值 Ra Ros Ray 和 配制 校准 样品 时 两 种 溶液 浓度 cA» ce 以 及 称 重 值 Wh。、Ws 代入 
上 式 ， 即 可 求 出 质谱 仪 系统 误差 校正 系数 K. 
在 张 青 莲 教授 主持 下 ， 北 京 大 学 化 学 系 与 中 国 计 量 科学 院 化 学 所 合作 ， 先 后 用 热电 离 质 
RAME Te fH. Wü. TH. 884042 6 种 元 素 的 原子 量 ; 中 国 计 量 科 学 院 化 学 所 在 自然 基金 
委 支 持 下 单独 测量 了 多 元 素 的 原子 量 。CIAAW 审查 了 上 述 元 素 的 测量 报告 ， 把 报告 中 的 测 
量 值 确定 为 国际 新 标准 ， 替 代 元 素 周 期 表 中 的 原 值 。 表 4-9 给 出 了 7 种 元 素 原子 量 原 值 、 测 
量 值 和 IUPAC 确认 值 及 确认 时 间 。 表 4-10 给 出 了 用 Finnigan MAT-261 的 双 鳞 带电 离 机 构 和 
法 拉 第 杯 多 接收 器 测量 Eu、Ce、Er、Dy、Sm 丰 度 比 用 的 样品 、 技 术 和 方法 及 用 GV-IsoProbe 
热电 离 质谱 的 三 带电 离 机 构 (Re 电离 带 和 Ta 样品 带 ) 和 法 拉 第 杯 多 接收 器 测量 狂 丰 度 比 用 
的 样品 、 技 术 和 方法 。 


7 种 元 素 原 子 量 的 原 值 、 测 量 值 和 IUPAC 确认 值 及 确认 时 间 
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元 R 原子 量 原 值 测量 值 确认 值 确认 年 代 
匀 (Sb) 121.757(3) 121.7597(7) 121.760(1) 1993 年 
H (Eu) 151.965(9) 151.9644(9) 151.964(1) 1995 年 
fili (Ce) 140.115(4) 140.1157(8) 140.116(1) 1995 4E 
£H (ED 167.26(3) 167.2591(9) 167.259(3) 1999 年 
# (Dy) 162.50(3) 162.4995(1) 162.500(1) 2001 年 
f£ (Sm) 150.36(3) 150.3628(7) 150.363(8) 2005 年 
fk (Nd) 144.24(3) 144.2415(13) 144.242(3) 2005 年 




















ik: 表 内 所 有 括 弧 内 的 数值 是 原子 量 的 不 确定 度 ， 它 们 与 原子 量 的 末 一 位 或 末 两 位 相对 应 。 








EET) 测量 Eu、Ce、Er、Dy、Sm 和 Nd 同位 素 丰 度 比 用 的 样品 、 技 术 和 方法 

























































































参 

样品 涂 样 技术 测量 方法 同位 素 丰 度 
文献 

Ma CY Zxi z x n £ 
浓缩 SIEuO; (A) 和 实验 用 带 在 真 pis ara 浓缩 样品 Risyasa: 

'3Eu03(B) 用 硝酸 溶解 , 纯 | 空 烘 烤 系统 加 热 | 电离 带 电流 办 到 ssa. | OTD CA» 

化 后 用 ICP-MS 测 阳离子 杂 | 出 气 后 ， 将 含有 Sc. as 2 0.00804335(124) (B). 

质 总 量 ， 络 合 滴定 测 阴 离 | Sug Eu 的 硝酸 销 | 1 4A， 用 Bu 主 同位 素 作 | 校正 系数 :Kisuss=0.99550(35)。 | 155] 

f: 对 纯 的 A、B 称 重 配制 | 溶液 涂 提 在 带 中 VD ue | 8 个 天 然 样品 的 同位 素 丰 度 









































,用 通过 带 的 电 | 的 电 参数 ， 使 离子 束 强 | 原子 分 数 ) 平 均值: 


个 合成 样 ;， 8 TJ R, H | " 
99.99% 的 天 然 Euzos W FÉ | 流 烘 干 , 并 施加 红 度 达到 大 约 10 A, J 47.810(42)% !5!Eu, 
量 同位 素 丰 度 比 52.190(42)% 53Eu 


和 试剂 样 化 技术 
当 离 子 源 真空 达到 大 浓缩 样品 Riayaao: 
0 ° mbar 时 ， 电 离 带 0.0046067(18) (A), 
流 升 到 5.7A， 然 后 组 12.0561(37) (B). 
TRE ME 
T kic 校正 系数 Kwao=1.00337 UD: | 156] 
CeO; 对 A、B 称 重 配制 | 有 4hg Ce 的 硝酸 | 为 引信 号 调整 离子 源 | 8 个 天 然 样 品 同位 素 丰 度 原子 
9 个 合成 样 ， 来 自 世 界 不 同 溶液 涂 履 在 带 中 的 电 参 数 ， 使 离子 束 强 分 数 ) 平均 值 : 
HE 
ig 






































CeO, (A). "CeO (B) | ”实验 用 带 在 真 
H5SO4. H202 溶解 , 经 过 | 空 烘 烤 系统 S.A 
纯化 后 ， 用 ICP-MS 分 析 杂 HAHA 1h，6A 
质 ， 得 到 纯净 的 "Ceo 和 I2 10 min, 将 含 






































mi (Er SS 


























































































































出 域 的 6 个 纯度 为 99.99% | Xt, H LSA F, | us Sr 142 
S2 : 度 达 到 大 约 107A, MJ 11.114(34)% !?Ce, 
然 Ë l 
的 天 然 CeO> 矿 样 和 试剂 样 | 并 施加 红 化 技术 量 同位 素 丰 度 比 88.449(34)% Ce 
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续 表 
参考 


样品 涂 样 技术 测量 方法 同位 素 丰 度 文献 





""Erz0 (A), "ErOs (B) AA sug Er 的 OA 浓缩 样品 Riewa66: 0.000691(29) 
l.6mol/L HNO; 溶解 , 经 | 硝酸 溶液 涂 履 在 10 Š mbar 时 ， 电 离 带 (A), 0.0387(15) (B). 
学 处 理 后 用 ICP-MS 测 阳 | 加 热 排 气 过 的 样 流 升 到 5 一 然后 校正 系数 K 00338 
离子 杂质 总 量 ， 纯 度 达 到 | 品 带 中 央 , 用 流 经 | 缓慢 加 热 样品 带 到 2A，| om Mi E 
99.9995; 对 A. B 称 重 配制 | 带 的 电流 干燥 , 然 Er 主 同 位 素 离子 峰 作 X eR pe AD Et [57] 
8 个 合成 样品 ;来 自 不 同 地 | 后 施加 红 化 技术 ，| 为 引导 信号 调整 离子 源 TUE 
或 的 4 个 纯度 好 于 99.99% | 附 有 13 个 样品 插 | 的 电 参 数 ， 使 离子 束 强 | ` H: 
的 天 然 ErzO3 114 99.09% | 件 的 转盘 送 入 离 | 度 达 到 大 约 10 A, M 33.503(24)% Pn 
纯度 的 金属 Er 子 源 量 同位 素 丰 度 比 26.978(12)% !*Er 
» 含有 8hg Dy 的 测量 条 件 与 测量 Er 时 浓缩 样品 R ，0.0092584(76 
浓缩 D (A)、 164D (B) " H A nE SEE : hp KA mi Rigjieo: 0.009. (76) 
经 过 纯化 后 定 容 在 Lémoyn | 硝酸 溶液 涂 覆 在 | 类 似 ， 先 将 电离 带 的 电 | Ay; 115706107 (B). 


Bd HE £ >J IJ P Hus. E 4 下 y 
HNO, 中 ， 配 制 成 标准 溶液 ， nu n s; pue s, 


对 A, B 称 重 配制 8 个 合成 | us Qs qay yak * 

E ES SR = | M `) = F 
样品 ， 来 自 不 同 地 域 的 4 个 | 常 的 电流 干燥 , 然 | 素 离 子 峰 作为 引导 信号 | S 个 天 然 样品 的 同位 素 丰 度 | [58] 
(原子 分 数 ) FH: 




















How 
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= 、| 后 施加 红 化 技术 ，| 调整 离子 源 的 电 参 数 ， 
纯度 好 于 99.9% 的 天 然 A D uu : 
DyO, 和 1 个 99.999% 纯 的 然后 将 涂 好 样品 | 使 离子 束 强度 达到 大 约 














































































































# 1A, 进行 同位 素 丰 度 25.475(24)% '°Dy, 
Dy2(SO4)3 * 8H;O 的 + m A AT 10 Ar E 位 素 丰 度 SR e MD 
原 上 测量 .260(36)% y 
1525m (A). Sm (B) 当 离 子 源 真空 达到 大 浓缩 样品 Risaas2: 0.018251(10) 
稀 硝酸 溶解 ， 草 酸 处 理 ， 排 实验 用 带 在 真空 | Z9 10 mbar 时 ， 开 始 加 | (A)，118.252(34) (B). 
f. 烘 烤 系统 SSA 加 | 热电 离 带 ， 在 18min 内 | ”校正 系数 Kisass=1.00674(67). 7 

















除 CO，、 水 分 和 阳离子 ; REA 
ICP-MS 测 杂 质 总 量 ， MES 
l.6mol/L HNO; 4E Zt, $$$ 
纯度 为 99.51(2)% CA) 和 











气 1.5h; 冷却 | 将 电流 升 到 5.5A， 然 后 | 个 天 然 样品 同位 素 丰 度 (原子 分 数 ) 
后 将 含有 Bug Sm | 缓慢 加 热 样 品 带 到 | 平均 值 ; 
的 硝酸 溶液 涂 覆 在 | 2.0A, 用 Sm + = 同位素 离 3.083(13)% 144Sm， 
























































































































































99.95C)% (B) prets | 样品 还 中 央 ， 用 | 子 峰 作为 引导 信号 调整 | 。 15.017G5079 "Sm, [59] 
液 对 A、B 称 重 配制 5 个 LGA MUS lOmin, | 离 了 光学 系统 透镜 的 电 11.254(34)% 148Sm， 
合成 样品 ; 来 自 中 、 美 、 并 施加 红 化 技术 | 参数 和 转盘 位 置 ， 使 离 13.830 37)% "s 
的 4 个 纯度 为 99.99% 的 天 | 将 涂 好 样品 的 转 | 子 束 强度 达到 最 大 值 ， ERE 
IR Sm0， 和 一 个 纯度 盘 送 入 质谱 仪 离 稍 停 片刻 待 离子 流 稳定 7.351(24)% ` Sm, 
99.999% 的 Sm-(S04); * 8H;O 子 源 后 执行 数据 获取 程序 ， 26.735(32)% "Sm, 

测量 同位 素 丰 度 比 22.730(52)% !1Sm 

"NE 当 离 子 源 真空 达到 大 
" 


























约 10 mbar 时 ， 用 约 | R i Rizai 171.9133) 
15min 把 电离 带电 流 升 (A), 0.0060854(4) (B). 








p 142 带 在 真 


^Nd,O; (B), 7 个 合成 样 ， ^ 
E Nuo iN | SIAMA PPS PEU | KANBER (原子 分 数 ) 3 
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7 个 天 然 丰 
Mu ys 却 后 将 包含 2ug | i on si: 
试剂 样 ; J 200—300. Nd [free t e y 样品 带 到 2.A, Nd 均值 B) 
P507 树脂 分 离 稀土 杂质 ， i 的 主 同位 素 作 为 引 T fà 27.153(19)% , 

EAR ER RRD M 98 T _ o 号 调整 离子 源 的 电 参 | 12.173(18)% Nd, 
或 阴 离子 杂质 样品 纯度 T E RAE 数 ， 使 离子 束 强度 达到 23.798(12)% 144Nd， 
ICP-MS 测量 杂质 总 量 获得 术 KA 10774, W 5 pe] fr 17.189(17) % "Nd 

素 丰 度 比 

















四 、 钢 系 元 素 测量 


用 热电 离 质谱 法 测量 钢 系 元 素 同位 素 ， 主 要 是 测量 U、Pu、Th 等 元 素 同位 素 及 核 裂变 反 
应 生成 的 Np、Am、Cf 等 元 素 的 长 寿命 核 素 。 这 些 元 素 的 核 素 大 都 具有 比较 强 的 放射 性 。 对 
它们 的 测量 ， 尤 其 是 在 样品 制备 、 涂 覆 样 品 和 样品 装 入 离子 源 等 操作 过 程 中 的 放射 性 防护 ， 
对 确保 人 身 安 全 至 关 重 要 ， 综 合 国内 外 在 分 析 过 程 中 所 采取 的 共同 措施 是 : 

(D 首先 要 建立 一 套 保证 安全 操作 可 行 的 规章 制度 ， 对 样品 、 试 剂 的 领取 、 使 用 、 保 存 
和 废物 处 理 执行 严格 登记 ， 有 章 可 循 ， 指 派 专人 负责 
D 样品 制备 、 分 装 、 涂 履 样品 在 具有 负 压强 的 手套 箱 或 通风 良好 的 通风 枉 内 进行， 

O 如 果 被 分 析 元 素 同 位 素 包 含 强 放射 性 核 素 ， 涂 履 的 样品 带 要 借用 密闭 的 样品 转移 盒 ， 
过 质谱 仪 离子 源 的 手套 箱 送 入 离子 源 ; 





















































































































































































































































O 放射 性 同位 素 核 素 分 析 一 定 尽 其 
© 清洗 被 污染 的 器 全 、 仪 器 零 部 件 


液 和 废物 专门 处 理 。 
































dt 




















所 能 ， 采 月 





日 高 灵敏 度 仪 器 、 方 法 ， 
根据 被 污染 情况 在 手套 箱 或 通 











第 四 章 “热电 离 


KAE AET, 




















以 便 减 少 用 样 量 ; 















































钢 系 元 素 与 元 素 周期 表 内 其 他 各 族 元 素 相 比 质 量 数 较 大 ， 同 位 素质 谱 测量 要 求 仪 器 分 辩 
较 少 ， 元 素 的 核 素 之 间 丰 度 差异 较 大 ,对 仪器 的 灵敏 度 、 


率 相对 较 高 。 这 些 元 素 在 自然 界 存量 





丰 度 灵敏 度 等 性 能 要 求 较 高 。 


钢 系 











元 素 同 位 素 、 元 素 的 热 











离 质谱 分 析 主 要 应 用 在 核 工业 和 核 科学 




















领域 ， 如 铀 矿 勘 探 





和 开采 、 同 位 分 离 ， 核 反应 过 程 中 核 裂 变 产 额 测定 ， 核 燃料 燃 耗 测定 、 核 燃料 循环 衡 算 等 。 


有 关 钢 系 元 素 的 测量 ， 有 些 可 以 直接 用 热电 离 质谱 法 等 






















































































测 





量 元 素 的 同位 素 丰 度 实现 ， 


有 些 需 


























JT CHR 








































































































电离 质谱 仪 或 多 接收 电感 不 合 等 离子 体质 谱 








| 介绍 采用 热 





` IH] 


























二 方法 。 


要 借助 同位 素 稀释 质谱 法 完成 。 
(一 ) 铀 同位 素 丰 度 测量 
铀 元 素 的 4 个 同位 素 分 别 是 避 U、”U、”U、U。 通 常 气 态 UF6 采 
谱 仪 测量 ， 对 液态 UON 测量 ， 大 都 使 用 热 
人 定 困 难 。 下 
电离 质谱 法 为 我 国 首 次 研制 的 国家 一 级 UF, 系列 标准 物质 定 值 所 建立 的 测量 
(1) 仪器 ”Finnigan MAT-261 热电 离 质谱 仪 , 双 铂 带电 离 结 构 , ler? 37g 8mm 长 x0.7mm 














宽 x0.035mm 厚 ， 法 拉 第 杯 多 接收 器 。 


(2) 
J EÉ nn d 
仪 离子 源 。 
(3) 
源 真 空 达 
样品 带 。 
U 强 峰 作 
E 

JE" m 





















































样品 形式 和 涂 样 ”首先 将 UF6 转化 为 浓度 为 Img/ml 的 液态 UO(NO3». fU E 
F， 烘 干 后 装 入 质谱 


2hg， 涂 履 在 经 加 热 除 气 过 的 相 








带 的 升温 和 测量 





按照 Finnigan MAT-261 ZA ra e Ji 























品 带 中 央 ， 用 流 经 带 的 电流 烘 王 





























到 约 10 Šmbar 时 ， 开 始 加 热 











电离 带 ， 大 约 经 过 25min 


























以 “Re* 的 峰 作 为 引导 信号 调 
为 引导 信号 调整 离 














解 离子 源 电 











普 仪 使 用 规程 进行 操 
电流 升 到 6A， 然 后 
参数 ， 实 现 “Re! 的 峰 最 强 。 样品 





E. MAF 
缓慢 加 热 
带 加 热 以 

















子 源 电 参 数 和 样品 转盘 位 置 ， 实 现 离子 束 强度 、 
接收 系统 测量 前 对 接收 系统 的 零点 漂移 、 放 大 器 衰减 时 





HJ. aH Bg GER TE 


峰 形 最 E; 








L. s 


“本 

















、 各 通道 增益 和 4 个 法 拉 第 杯 的 接收 效率 进行 了 系统 调整 和 检验 ， 检 验 结果 所 有 变 

















ici 














(5) 系统 误差 校正 系数 ”在 测量 过 程 中 4 次 用 
并 按 下 式 计 算 仪器 测量 铀 同位 素 丰 度 的 系统 误差 校正 
K=R w (?°U/??SU)/R 
; R ue SRM Uoos 的 标准 
系数 的 平均 值 





式 中 ， 


度 的 系统 











» 








内 。 


Br BE Yu, ES 

















Rw 是 SRM Uoos 的 测定 值 
误差 校正 系数 。4 次 测量 校正 





















































美国 




















系数 : 
(235U/238U) 

















是 K=1.0034。 






































的 SRM Uoos 标准 参考 物质 校正 仪器 ， 





值 ; 玉 是 仪器 测量 铀 同位 素 丰 

















(6) 两 种 样品 测量 结果 ”用 上 述 方法 测量 ABa AB 两 个 样品 主 同 位 素 丰 度 ， 结 果 列 入 
K 4-11。 表 内 还 列 入 了 欧洲 原核 测量 中 心 局 CCBNM) 的 测量 结果 。 
ABs. AB, 两 种 样品 的 主 同 位 素 丰 度 测 量 结果 
m" 本 工作 测量 结果 CBNM 测量 结果 
E TA 相对 不 确定 度 /多 UU 相对 不 确定 度 /% 
AB; 1.82291 +0.18 1.82232 +0.11 
ABs 0.030082 +0.11 0.030075 +0.11 
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《二 ) FNIT EREAU SS" 

钙 不 仅 具 有 放射 性 ， 而 且 是 化 学 剧 毒物 质 ， 减 少 分 析 操 作 过 程 的 样品 量 是 国内 外 钱 质 
谱 分 析 工 作者 一 直 关 注 的 课题 。 本 工作 采用 炭 颗 粒 法 涂 样 技术 ， 有 效 地 提高 钱 分 析 有 灵敏 度 ， 
减少 了 钙 样 品 操作 量 ， 在 一 定 程度 上 降低 了 人 同 位 素质 谱 测量 过 程 中 的 防护 要 求 。 

(1) 仪器 和 试剂 ”采用 配 有 计算 机 系统 的 ZHT-1301 质谱 仪 ，0.35mm 厚 的 鳞 带 ， 优 级 纯 
蔗糖 ， 色 谱 分 析 用 活性 痰 (50 目 ) 。 

(2) 试验 方法 

QD 铁 带 制备 。 将 宽 Imm、 长 15mm 的 铂 带 中 间 部 位 刻 成 舟 形 槽 。 将 蔗糖 配制 成 浓度 为 
lmolL 溶液 ， 用 玻璃 毛细 管 吸 取 少 量 芒 糖 液 ， 使 液体 挂 在 毛细 管 的 尖端 ， 并 吸取 一 颗 炭 粒 。 
然后 将 吸入 峰 粒 的 蔗糖 液 转移 到 铁 带 的 舟 形 槽 内 ， 在 空气 中 加 热 舟 形 带 ， 使 蔗糖 液 微 沸 ， 直 
至 液体 不 再 冒 烟 ， 送 入 辅助 真空 系统 。 在 高 真空 中 用 通过 铁 带 的 电流 加 热 ， 使 峰 粒 牢固 地 黏 
Fir ko E. 

© 装载 样品 和 质谱 分 析 。 将 钙 深 液 滴 在 一 张 聚 四 氟 乙 烯 薄膜 上 , 在 红外 灯 下 浓缩 至 .01 一 
0.02hl。 用 玻璃 毛细 管 转移 溶液 到 铁 带 的 炭 粒 上 ， 再 在 红外 灯 下 烘 烤 10min。 因 为 样品 溶液 不 
浸润 聚 四 氟 乙 烯 ， 薄 膜 上 的 液 滴 在 烘 干 过 程 中 始终 呈 珠 状 收缩 ， 样 品 转移 后 残留 在 膜 上 的 钙 
不 多 ， 这 种 方法 转移 样品 效率 可 达 90% 以 上 。 
装载 样品 的 电离 盒 送 入 质谱 仪 离子 源 内 ,在 真空 达 1x10 Torr 后 逐渐 增加 带电 流 到 4A( 约 
1300C) 时 ， 开 始 出 现 钙 的 金属 离子 。 继 续 增 加 带电 流 到 5.5—6.0A 时 , 可 得 到 稳定 的 离子 流 ， 
电子 倍增 器 获取 数据 。 

(3) 测量 结果 “用 炭 颗 粒 法 涂 覆 样品 测量 了 0.1—10 ng 针 的 同位 素 组 成 。 当 钱 量 为 10ng 
时 ， 钱 同位 素 丰 度 比 Raon 6 次 分 析 的 外 精度 可 达 +0.03$%， 与 常规 的 双 带 法 相 比 有 显著 提 
高 。0.1 ng 钙 样 品 分 析 结 果 与 10 ng 的 结果 相差 不 大 ，Rw40w39 的 内 精度 为 土 1.5%。 由 此 可 见 ， 
几 颗 粒 法 涂 覆 样品 可 以 分 析 极 微量 钙 。 

这 种 效果 可 能 是 经 高 温 烧 结 ， 在 炭 粒 与 铁 的 交界 处 形成 了 高 功 函 数 的 界面 。 钱 同位 素质 
谱 分 析 时 ， 几 粒 带 表 面 的 工作 温度 大 约 20007C, IIB IR ERDRE Y 0.4eV， 按 
Langmuir-Saha ARIE, ERME CHa EAKA 10 倍 ， 装 载体 本 身 就 是 离子 源 ， 
钙 离 子 可 集中 在 很 小 的 范围 内 ， 形 成 所 谓 的 “点 离子 源 ” 相对 提高 样品 利用 率 。 对 z 向 聚焦 
性 能 不 好 的 仪器 , 如 ZHT1301 质谱 仪 , 管道 传输 率 随 着 电离 区 域 的 扩大 而 下 降 ,“ 点 离子 源 ” 
客观 用 50 H E E B 198 PE CACERES TEL, 样品 集中 在 很 小 的 体积 内 。 客观 上 提高 了 这 类 质谱 
仪 管道 的 传输 效率 ; 吸附 在 活性 炭 孔 内 的 样品 不 能 以 简单 的 表面 蒸发 形式 离开 基体 ， 样 品 分 
子 在 曲折 的 炭 颗粒 内 蒸发 ， 增 加 了 碰撞 概率 ， 也 有 利于 提高 电离 效率 。 

用 痰 颗粒 法 涂 甫 样品 可 使 钙 同 位 素 分 析 灵 敏 度 提 高 一 个 数量 级 以 上 ， 有 效 地 改善 了 分 析 
灵敏 度 、 精 度 。 方 法 简单 ， 容 易 操作 ， 可 成 为 钱 同 位 素质 谱 分 析 的 常规 方法 。 

(=) SM ES SIG U zs p D TP 

CI) 仪器 和 试剂 ”Finnigan MAT-262 热电 离 质 谱 仪 (具有 RPQ 阻 灌 电 位 透镜 ); DUAL 
HR. MBR ARR EARR. 

(2) 试验 方法 

O 样品 辐 照 。 高 纯 浓 缩 的 二 氧化 欠 (Hf 丰 度 为 98.26% ) 50mg， 装 入 石英 瓶 ， 在 反应 
堆 上 辐 照 ， 辐 照 的 热 中 子 通 量 为 4.9 X 10Ps ecm”, E AREIS] TH] 432h。 

D 样品 消解 和 转化 。 把 辐 照 样品 置 于 聚 四 所 乙烯 消 解 缸 内 ， 加 浓 硝 酸 、 少 许 氨 氟 酸 和 
去 离子 水 ， 微 波 炉 内 加 热 消解 。 消 解 溶 液 转移 到 石英 干 锅 中 ， 加 入 高 氧 酸 ， 加 热 直 至 白 烟 冒 
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尽 ， 加 适量 硝酸 制 成 供 质谱 测量 的 硝酸 狂 。 

© 涂 履 样品 。 首 先 将 lul 的 磷酸 涂 覆 在 铁 带 上 ， 后 涂 含 欠 1 一 2hg 的 样品 溶液 。 

© 测量 条 件 。 测 量 时 电离 带电 流 6100mA， 样 品 带 电流 3800mA 。!Hf* 流 强度 约 2V， 
HA PHE, "nr HikdgeWBU sm H USHEFRB EST EEUU E. HE 及 Hf 
USHf 测量 值 与 参考 值 符合 较 好 。 

(3) f HE JE BOT Ai UE ”用 法 拉 第 杯 接收 m/z 为 180 质量 数 的 离子 流 ， 用 离子 计数 接 
收 m/z 7j 181. 182. 183 质量 数 的 离子 流 . 测量 质量 数 181/180 的 离子 流 强 度 比值 ，181 质量 
数 的 离子 主要 是 Ta, MAE Hff。 因 为 此 时 辐 照 生成 的 Hf 已 经 大 都 衰变 成 Ta HM 
量 质 量 数 182/180 的 离子 流 强 度 比值 ， 质 量 数 182 的 离子 束 包含 wt, RAR w*4 fe 
13 3 EC sc fr "ur BE RE EE. 

(4) 同 量 异 位 素 U'Ta. "^w 的 干扰 辐 照 前 的 样品 中 可 能 存在 Ü'Ta. UW; 辐 照 后 的 
生成 核 素 也 包含 这 些 核 素 ， 它 们 严重 干扰 同位 素 SHEHE 及 PHH 比值 测量 。 

经 验证 明 ， 元 素 分 离 是 解决 同 量 异 位 素 干 扰 的 有 效 方法 。 即 在 辐 照 结束 后 的 样品 处 理 
程 中 用 元 素 分 离 法 排除 "Ta, W 对 SHR PHE 测量 的 干扰 。 

测量 PHE OHE 时 为 了 避免 wo '?Hr 的 干扰 , 笔者 通过 测量 样品 在 辐 照 前 W/W 
丰 度 比 (1.77), 测量 辐 照 后 的 样品 质量 数 183/180 离子 束 比 值 ， 消 除 Iw 对 HEHE 测量 
的 干扰 。 


五 、 硼 、 握 、 溴 、 氧 、 氮 等 非 金 属 元 素 同 位 素 测量 


(一 ) BOUR EE HITES 

用 热电 离 质谱 仪 测 量 硼 同 位 素 组 成 , 起 初 采 用 负 热 电离 技术 进行 电离 , 用 硼酸 盐 在 900— 
1000C 的 电离 温度 下 获得 质量 数 为 43 和 42 的 BO， 测量 过 程 的 同位 素 分 馏 是 制约 测量 精度 
的 主要 原因 。 文 献 报道 通过 测量 大 分 子 硼酸 钨 离子 ， 明 显 降 低 了 同位 素 分 馏 效应 影响 ， 获 得 
置信 度 更 高 的 测定 结果 已 。 

(1) 仪器 GV-354 热电 离 质谱 仪 ， 配 有 101Q 高 阻 的 法 拉 第 杯 接 收 器 ;未 经 去 气 的 乌 带 
(7.5mm 长 ，0.76mm 3£, 0.025mm JE), 

(2) 试剂 ”所 用 试剂 经 过 亚 沸 蒸 馏 ， 美国 同位 素 标 准 物质 SRM951 和 硼酸 标准 溶液 
SRM952; 用 高 纯 碳 酸 钨 或 氧 氧化 钨 制备 已 知 浓度 的 工作 液 ， 在 SRM951 和 碳酸 钨 制备 的 混 
合 物 中 ，B 浓度 为 1Img/g，B/Cs 的 摩尔 比 为 (2:1) ~ (1:4); 光谱 纯 石墨 粉 与 80% 乙醇 制 
成 20% 水 溶液 。 

G) 试验 方法 “将 3hl 石墨 /乙醇 水 悬浮 液 涂 覆 在 乌 带 上 ， 蒸 至 近 干 ， 添 加 硼 样 品 溶液 ， 
使 石墨 甚 浮 液 和 硼 的 溶液 布 满 钥 带 ， 通 1.2A 电流 烘 烤 5min 后 送 入 质谱 仪 的 离子 源 。 

按照 GV-354 热电 离 质 谱 仪 使 用 规程 进行 操作 。 当 仪器 离子 源 真 空 达到 大 约 3x10 "Pa 时 ， 
钥 带 的 加 热电 流 快速 升 到 0.5A， 然 后 以 0.05A/min 的 速率 递增 ， 直 到 出 现 钨 离子 峰 ， 并 以 它 
为 引导 信号 调节 离子 源 的 电 参 数 , 继续 加 热 。 当 钼 带 加 热电 流 升 高 到 1.00 一 1.2A 时 , Cs,BO?* 
离子 流 强 度 大 约 1x10 HA， 开始 获取 数据 ， 测 量 Cs; BO2/ Cs; BO? ELE. 

(4) 测量 结果 ”对 SRM 951 标 样 进行 10 次 重复 测量 的 测量 值 扣 除 流程 空白 ， 经 分 馏 效 
应 、 氧 同位 素 效应 校正 后 得 到 B/O B=4.05037+0.00014. 

《二 ) AOUR EE HIE 

x Sx Ie] r3 SE BE EG B5) 3] zm , 历史 上 曾经 采用 HCL 和 CHC FE m SERERE i f 2 E RAUS 
质谱 法 ， 测 量 HCl1'、CH3C1l1*， 或 采用 负 热 电离 质谱 测量 C1。 气体 质谱 法 测量 氢 同 位 素 存 在 
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严重 的 “记忆 ”效应 ， 负 热电 离 质谱 法 测量 Cl 的 丰 度 ， 同 位 素 分 馏 效应 干扰 测量 值 的 准确 
度 。 文 献 作 者 建立 的 基于 测量 CsC 的 正 热 电离 质谱 法 测量 氯 同 位 素 ， 克 服 了 上 述 缺 陷 ， 取 
得 满意 结果 ， 获 得 国内 外 同行 赞誉 。 

(1) 仪器 ”GV-354 热电 离 质 谱 仪 ， 热 电离 源 一 次 可 装 16 个 样品 ，90” 扇形 磁场 ， 曲 率 
半径 27cm 产生 相当 于 54cm 半径 的 色散 ;可 调 法 拉 第 杯 多 接收 器 ;PC 台式 计算 机 控制 仪器 
自动 执行 测量 任务 。 

(2) 试剂 ”光谱 纯 HC 溶液 ， 纯 度 为 99.99% 的 Cs,CO3， 光 谱 纯 石墨 与 80% 乙 醇 制 备 的 
石墨 悬浮 液 等 。 

G) 试验 方法 “将 3hl 石墨 /乙醇 悬浮 液 涂 覆 在 锂 带 上 ， 用 电流 加 热 至 近 干 ， 然 后 加 入 用 
Cs:CO; 和 一 定 pH 值 的 HCI 样品 。 用 1.1A 电流 加 热 乌 带 ， 使 样品 燕 和 王后 送 入 离子 源 。 

按照 GV-354 热电 离 质谱 仪 使 用 规程 进行 操作 。 当 离子 源 真 空 达到 (3 一 人 )x10>Pa BJ, fE 
10min 内 将 电流 加 到 1.15A， 开始 搜索 CC 离子 流 ， 并 用 其 调节 离子 源 电 参 数 ， 使 离子 流 强 
度 最 大 。 当 带电 流 升 到 1.15 一 1.25A 时 ， Cs225CLT 离 子 流 强度 达到 (5 一 8)x10 A, 
扫描 测量 "cs, CT Cs CI 离子 流 强 度 比 ， 获 得 Cl CI 比值 。 

(4) 测量 结果 用 该 法 测量 中 国 黄海 海水 中 的 CC 比值 是 0.318988+0.000022 。 
(=) 省 同位 素 丰 度 比 测定 0007 
省 有 两 种 天 然 同 位 素 ， 即 “Br、? Br， 早 期 大 都 使 用 电子 缀 击 离子 源 质 谱 法 测 其 丰 度 ， 
测量 值 精度 低 。 文 献 站 用 负 热 电离 质谱 仪 测量 省 同位 素 给 出 “Br/”Br 精确 丰 度 比值 是 
1.0278+0.0019。 文 献 ! 中 用 热电 离 质谱 法 测量 省 同位素 获得 好 的 结果 ， 试 验 程 序 如 下 : 

(1) 仪器 ”英国 生产 的 GV-354 热电 离 质 谱 仪 。 配 有 10”"Q 高 阻 的 法 拉 第 杯 接 收 器 ;， 乌 
带 (7.5mm 长 ，0.76mm %, 0.025mm 厚 )。 

(2) 试剂 ”KBr 经 阳离子 交换 树脂 分 离 转换 为 HBr; 光谱 纯 的 石墨 粉 用 80% Z liz Jl 20% 
水 《体积 分 数 ) 制 成 石墨 悬浮 液 ， 光谱 纯 Cs,CO;。 

G) 试验 方法 将 3U 石墨 /乙醇 水 悬浮 液 涂 履 在 乌 带 上 ， 蒸 至 近 于 ， 将 Cs,CO, 中 和 样 
品 涂 履 在 未 干 的 石墨 悬浮 液 上 。 

按照 GV-354 热电 离 质 谱 仪 使 用 规程 进行 操作 。 当 仪器 离子 源 真空 达到 2.6x10 "Pa 时 ， 
在 10min 内 将 带电 流 加 到 1.05A， 扫 描 CsBr* 离 子 峰 ， 并 自动 调节 离子 源 的 电 参数 使 之 离子 
流 聚 焦 。 调 节 带 电流 ， 使 Cs>Br 离 子 流 稳定 在 3 一 人 xl02A 。 采 用 磁场 跳 峰 扫描 测量 
33Cs, pfrt/ PCs Spp 离子 流 强度 比 3 

(4) 测量 结果 ”为 了 获得 Cs?Br, 必须 把 经 过 阳离子 交换 树脂 处 理 的 HBr 溶液 用 Cs.COs 
中 和 。 混合 液 中 HBr 与 Cs,CO, 的 比例 对 分 析 结 果 有 明显 影响 , 其 比例 可 以 用 混合 液 的 pH 来 
确定 。 实 验 表 明 ，pH 控制 在 3 一 5 之 间 ，”Br/*1Br 的 平均 值 在 1.026, ERIE: 当 pH F£ J 
2 时 ， 比 值 明 显 偏 低 。 

(四 ) 氧 、 氧 同位 素 丰 度 比 测定 

传统 氧 同位 素 丰 度 比 测量 广泛 用 气体 同位 素质 谱 法 551, 负 热 电离 质谱 法 也 曾 有 人 
于 测量 氧 同 位 素 丰 度 !661。 下 面 介 绍 采用 石墨 添加 技术 ,用 热电 离 质谱 法 测量 氧 同 位 素 
丰 度 比 [67.68] 3 

(1) 仪器  GV-354 正 热 电离 质谱 仪 ， 单 乌 带 (7.5mm 长 ，0.76mm %, 0.025mm FẸ), 
可 调 法 拉 第 杯 多 接收 器 ; 精度 为 0.0001g 的 电子 天 平 。 

(2) 试剂 ”分 析 纯 的 CsSNO3 和 乙醇 ， 石 墨 悬浮 液 由 高 纯 石 墨 〈 纯 度 99.9999%) 与 80% 
乙醇 水 溶液 混合 制 成 ， 粒度 80 目的 阳离子 交换 树脂 。 
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1.1 A 电流 加 热 钥 带 ， 


在 10min 内 将 
4.0x10 A, 











(3) 试验 方法 


按照 GV-354 热 






























































离子 133Cs,5N15O16O+ 和 133Cs, NYO 


和 Cs NTO!) 的 离子 束 ， 测 量 


素 组 成 。 


偏差 分 别 为 : R 








(4) 测量 结果 






































用 该 法 测量 
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CsNO; 试剂 中 的 氮 同 位 素 丰 度 比 ，5 次 涂 样 
313/31270.00448420.000012; R31451270. 0041 140. 000015 o 





电离 质谱 法 | 




















过 校正 获得 硝 








将 3hl 石墨 /乙醇 悬浮 液 和 CSNO3 溶液 涂 履 在 已 经 除 过 气 的 乌 带 上 。 用 

使 样品 葵 和 王后 送 入 离子 源 。 

电离 质谱 仪 使 用 规程 进行 操作 。 mo S S O E 
电流 加 到 1.1A。 然 后 自动 调节 带电 流 ， 使 CsSNO3 的 离子 流 强度 达到 约 





通过 切换 磁场 强度 来 获取 质量 数 为 312( 对 应 离子 Cs; N'O O+), 313 Od 
160+) 和 314( 对 应 离子 Cs, ^N'50/90*, I Cs, NO" 0* 
ERIE E R313312、 R314312。 经 过 


中 氧 同位 


酸 盐 
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定 结 果 和 标准 















































































































































































































































































































































































































































CsNO; 试剂 中 氧 同 位 素 丰 度 比 Rias 可 以 从 测定 的 Raisi 经 DN 和 "o 校正 计算 ; 毛 同 
位 素 丰 度 比 Risna 可 以 从 测定 的 R33s12 经 “0 校正 计算 。 按 照 此 方法 对 CsSNO3 试剂 五 次 涂 样 
测定 结果 和 标准 偏差 分 别 列 入 表 4-12。 

CsNO; 试剂 中 氧 、 氮 同位 素 丰 度 比 测量 结果 
主峰 离子 流 

涂 样 mE 0h Hsissie Frane “O/*O( 比 值 ) “N/A“N( 比 值 ) 
1 2.0~2.5 0.004487 0.004111 0.002054 0.003726 
2 2.0~2.5 0.004503 0.004138 0.002067 0.003736 
3 4.3~4.6 0.004474 0.004098 0.002047 0.003715 
4 4.5~4.3 0.004475 0.004106 0.002051 0.003715 
5 4.2~4.5 0.004482 0.004119 0.002058 0.003719 

平均 值 0.004484 0.004114 0.002055 0.003722 

标准 偏差 0.000012 0.000015 0.000007 0.000009 

相对 标准 偏差 /% 0.27 0.36 0.34 0.24 

(E) TIMS 测量 粉 未 状 铀 氧化 物 中 氧 同位 素 "7 

(1) 仪器  Isoprobe T 热电 离 质谱 仪 。 

(2) 试剂 、 铀 氧化 物 (U308) 粉 末 ， 环 己 烷 (CeH1s)，CO, 标准 气体 (纯度 为 99.99%)， 五 氟 
化 省 (BrF;) 试剂 。 

(3) 实验 方法 “将 约 Img 的 铀 氧化 物 粉 末 研 磨 后 ， 放 入 聚 乙烯 瓶 中 与 环 已 烷 制 成 悬浮 液 ， 
Qe AS 供 测量 。 为 防止 样品 的 氧化 ， 处 理 后 的 样品 和 样品 带 保存 在 充满 Ar 的 干 
燥 器 

为 清除 样品 室 和 飞行 管道 中 残存 的 氧 ， 测 量 前 用 高 纯 Ns 反复 冲洗 ， 并 配合 高 真空 抽 气 。 
采用 法 拉 第 杯 双 接收 ,测量 U*O! 与 避 U™%O' 分 子 离子 比 , 求 得 “O' 与 “0O' 原 子 离子 比 Riss 
实验 表明 ,测量 分 子 离子 的 最 佳 电 离 温度 在 1750 一 1850C， 超 出 这 个 范围 不 但 分 子 离子 的 强 
度 无 法 满足 测量 要 求 ， 而 且 束 流 不 稳定 。 样 品 颗粒 的 粒度 对 离子 发 射 效 率 和 束 流 的 稳定 性 也 
有 一 定 影响 。 微 粒 大 小 不 均匀 会 造成 不 同 微粒 的 蒸发 和 电离 不 同步 ， 导 致 信号 波动 影响 测量 
精度 ， 在 微粒 大 又 结 团 的 情况 下 ， 样 品 易 脱 落 ， 不 利于 样品 在 样品 带 上 固定 。 通 过 对 粒 径 较 
大 的 微粒 进一步 研磨 ， 改 变 粒 径 的 大 小 ， 也 可 增加 涂 样 量 。 














(4) 测量 结 
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测量 结果 的 平均 值 Riws=2.025$x103， 相 对 标准 偏差 0.28%。 
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第 五 章 “加速器 质谱 法 
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AMS 是 基 卫 
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地 质 和 考古 等 学 科 发 展 的 需求 ， 随 着 加 速 器 技术 和 离子 探测 技术 的 发 展 ， 于 20 世纪 
新 的 核 分 析 技 术 一 一 加 速 器 质谱 Caccelerator mass spectrometry, AMS) 











-加速 器 和 离子 探测 器 的 一 利 
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开展 任何 关于 AMS 的 了 
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š JL3J 
以 其 多 方面 的 优势 迅 
个 AMS 实验 室 、90 
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的 分 子 本 底 和 同 量 异 位 素 本 底 干 扰 的 限 第 
MS 的 丰 度 灵敏 度 最 高 为 10*，AMS 则 
量 少 (ng 量 级 ) 和 测量 时 i 
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展 提供 了 一 种 强 有 力 
E, Alvarez 和 Cornog 利用 
FE 中 ， 由 于 重 粒 子 探测 技术 和 加 速 嚣 束 流 品 质 等 条 件 
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乍 。 随 着 地 质 学 、 考 十 
增强， 为 了 解决 衰变 计数 方法 和 普通 质谱 测量 方法 测 相 
回旋 加 速 器 探测 "C. "Be 等 长 寿命 放射 性 核 素 的 建议 。 几 乎 同时 , 美国 Rochester 
完小 组 提出 了 用 串 列 加 速 器 测量 ^C 的 计划 
同时 发 表 了 用 串 列 加 速 器 测量 自然 界 “C 的 结果 。 从 此 ，AMS 作为 一 种 核 分 析 技术 ， 
速 发 展 起 来 。 至 2011 年 ， 专门 的 AMS 国际 会 议 
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MEF, AMS 是 基于 加 速 器 和 离子 探测 器 的 一 种 高 能 


底 和 同 量 异 位 素 本 底 能 力 的 同位 素质 谱 。 
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核 素 , 如 Be (1 
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宙 间 许多 感 兴趣 的 过 程 正 是 在 这 个 时 间 范 围 
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FE 代 剂 和 示 踪 剂 ， 它 们 可 提供 自然 界 许多 运动 、 变 化 以 及 相互 作 


加 速 句 质谱 方法 原理 与 特点 
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午 离 器 ( 豆 解 分 子 ) 
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(b) AMS 原 理 图 
普通 质谱 (MS) 与 加 速 器 质谱 (AMS) 原理 图 


F) 


有 排除 分 子 本 
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图 5-1 (a) 为 MS 原理 图 ， 从 离子 源 引 出 的 离子 被 加 速 到 keV. 能 量 范 围 ， 再 经 过 磁铁 、 
静电 分 析 器 后 ， 按 质量 大 小 不 同 ， 经 不 同 的 轨迹 进入 到 接收 器 。 在 MS 的 接收 器 中 ， 存 在 3 
种 离 是 待 测 定 的 核 素 离子 ， 二 是 分 子 离子 ， 三 是 同 量 异 位 素 离 子 。 例 如 : ES 时 ， 
5 Me RR E, IT CLARO IA CIH. sO, 等 分 子 离 子 和 °S 同 量 异 位 素 离子 的 干扰 。 

AMS 与 普通 MS 相似 ， 由 离子 源 、 离 子 加 速 器 、 分 析 器 和 探测 器 组 成 [图 5-1 (b)] Wi 
































































































































者 的 区 别 在 于 : 第 一 ，AMS 用 加 速 器 把 离子 加 速 到 MeV 的 能 量 ， 而 普通 MS 的 离子 能 量 仅 
为 keV 数量 级 ; 第 二 ，AMS 的 探测 器 是 针对 高 能 带电 粒子 具有 电荷 分 辨 本领 的 粒子 计数 器 。 
在 高 能 情况 下 ，AMS 具备 以 下 特点 : 

@ fi EUER > 子 本 底 的 和 干扰。 对 分 子 的 排除 是 由 于 在 加 速 器 的 中 部 具有 一 个 剥离 器 ( 薄 
膜 或 气体 )， 当 分 子 离子 穿 过 剥离 器 时 库仑 力 的 作用 使 分 子 离子 被 瓦解 。 

O 通过 粒子 鉴别 消除 同 量 异 位 素 的 干扰 。 对 同 量 异 位 素 的 排除 主要 是 采用 重 离子 探测 
器 。 重 离子 探测 器 是 根据 高 能 (MeV) 带电 粒子 在 介质 中 穿行 时 ， 具 有 不 同 核电 荷 离子 的 能 
量 损失 速率 不 同 来 进行 同 量 异 位 素 鉴 别 。 根 据 离子 能 量 的 高 低 、 质 量 数 的 大 小 ， 有 多 种 不 同 
类 型 的 重 离子 探测 器 用 于 AMS 测量 ， 除 了 使 用 重 离子 探测 器 外 ， 还 通过 在 离子 源 引 出 分 子 
离子 、 通 过 高 能 量 的 串 列 加 速 器 对 离子 全 部 剥离 、 充 气 磁 铁 、 激 发 入 射 粒子 X 射线 等 技术 来 
排除 同 量 异 位 素 。 

© 减少 散射 的 和 干扰。 离子 经 过 加 速 器 的 加 速 后 ， 由 于 能 量 提 高 而 使 得 散射 截面 下 降 ， 
从 而 改善 了 束 流 的 传输 特性 。 由 于 这 些 优 点 ，AMS 极 大 地 提高 了 测量 灵敏 度 ， 同 时 ，AMS 
还 有 样品 用 量 少 、 测 量 时 间 短 等 优点 。 例 如 ， 用 AMS 测量 地 下 水 中 的 Cl， 只 需 1L 左右 的 
地 下 水 样品 ， 若 “C1/*CIl 原子 比 为 10“， 只 需要 几 十 分 钟 的 测量 时 间 。 如 采用 衰变 计数 法 ， 
则 需 处 理 数 吨 重 的 地 下 水 样品 ， 如 果 要 达到 与 AMS 相同 的 测量 精度 ， 则 需要 几 十 甚至 上 百 
小 时 的 测量 时 间 。 
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二 节 AMS 分 析 装 置 














典型 的 AMS 装置 由 离子 源 、 加 速 器 、 磁 CE) 分 析 器 、 探 测 器 等 几 部 分 组 成 。 图 5-2 
是 中 国 原 子 能 科学 研究 院 的 AMS 系统 。 



































(a) CIAE-AMS A 


CEB 


apr 
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低压 加 速 管 剥离 器 高 





(b) 申 列 加 速 沉 康 理 示意图 
中 国 原子 能 科学 研究 院 的 AMS 系统 9 


1 一 MC-SNICS 离 子 源 ，2 一 微调 透镜 ;3 一 偏转 磁铁 ;4,9,30,34 一 狭 颖 ;5 一 预 加 速 管 ，6 一 X-Y 导 向 器 ; 7 一 匹配 透镜 ;8 一 
1X-1Y 导 向 器 ; 10 一 低能 端 法 拉 第 简 ; 11 一 2X-2Y 导 向 器 ; 12 一 机 网 透镜 ; 13 一 加 速 管 ; 14 一 气体 / 膜 剥 离 器 ; 15 一 头 部 三 单 
电 四 极 透镜 ; 16 一 二 次 剥离 器 ; 17 一 高 能 加 速 管 ; 18 一 高 能 端 1X-1Y 导 向 器 ; 19 一 高 能 端 法 拉 第 简 ; 20 一 磁 四 极 透 镜 ; 21— 8 
能 端 2X-2Y 导 向 器 ; 22 一 物 点 狭 缝 ; 23 一 物 点 法 拉 第 简 ; 24 一 分 析 磁 铁 ; 25 一 偏转 法 拉 第 简 ; 26 一 像 点 狭 颖 ; 27 一 像 点 法 拉 委 
fij; 28 一 人 磁 四 极 透镜 ; 29 一 开关 磁铁 ; 31 一 X-Y 磁 导向 器 ; 32 一 四 极 透镜 ; 33— SUR TA br 26 [8]; 35 一 静电 分 析 器 ; 36 一 微 通道 


板 ; 37 一 AMS 靶 室 ; 38 一 探测 器 
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一 、 离 子 源 与 注入 器 

AMS 一 般 采 用 Cs’* 溅 射 负离子 源 ， 即 由 钨 锅 产 生 的 钨 离子 Cs* 经 过 加 速 并 聚焦 后 溅 射 到 
样品 的 表面 ， 样 品 被 溅 射 后 产生 负离子 流 ， 在 电场 的 作用 下 负离子 流 从 离子 源 被 引出 ， 根 据 
样品 的 不 同一 般 在 0.1 一 100hA 。 离 子 源 不 仅 引 出 原子 负离子 ， 为 了 达到 束 流 强度 高 和 排除 同 
量 异 位 素 的 目的 ， 也 经 常 引 出 分 子 负离子 。AMS 测量 对 离子 源 的 要 求 是 束 流 稳 定性 好 、 发 身 
度 小 、 束 流 强 度 高 等 。 此 外 ， 还 要 求 多 靶 位 ， 更 换 样 品 速 度 快 。 目 前 ， 一 个 多 邮 位 强 流离 子 
源 最 多 可 达 130 个 靶 位 。 中 国 原子 能 科学 研究 院 AMS 装置 的 离子 源 采 用 


] MC-SNICS 8 £& Jk 
射 负 离子 强 流 多 靶 源 〈 图 5-3), 
I^ pRonm- 
Cs! 一 > 
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AMS 注入 器 一 般 为 磁 分 析 器 〈 如 图 5-4 所 示 )， 是 对 从 离子 源 引出 的 负离子 进行 质量 选 
择 ， 通 过 预 加 速 将 选 定 质量 的 离子 加 速 到 100—400keV 范围 ， 然 后 注入 加 速 器 中 继续 加 速 。 
AMS 注入 器 一 般 采 用 大 半径 CR>50cm) 90° 双 聚 焦 磁 铁 ， 应 具有 很 强 的 抑制 相 邻 强 峰 拖 尾 能 
力 ， 也 就 是 说 要 具有 非常 高 的 质量 分 辨 本 领 ， 即 在 保证 传输 效率 的 前 提 下 MAM 越 大 越 好 。 
另外 ， 在 磁 分 析 器 前 加 上 一 个 静电 分 析 器 ， 也 是 抑制 相 邻 强 峰 拖 尾 的 有 效 方法 。 
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90 RE RAM = :单元 四 极 透 镜 
PET 一 如 速 管 
一 岗子 源 
Xf. ` "i, 


X 
ROS SH fs) 


112^ (8 1 free 
ERER 加 速 管 





加 速 管 
i 到 加 速 器 
> 






:单元 四 家 透镜 | 广 入 器 平台 三 单元 四 极 透镜 
EEES AMS 注入 器 


二 、 加 速 器 





大 多 数 AMS 所 用 的 加 速 器 为 串 列 加 速 器 ， 加 速 电 压 在 1—14MV 范围 内 〈 见 表 5-10. # 
注入 加 速 器 中 的 负离子 ， 在 加 速 电场 中 首先 进行 第 一 级 加 速 ， 当 离子 加 速 运行 到 头 部 端 电压 
处 ， 由 膜 〈 或 气体 ) 剥离 器 剥 去 外 层 电 子 而 变 为 正 离子 (此 时 分 子 离子 被 瓦解 )， 随 即 进行 第 
二 级 加 速 而 得 到 较 高 能 量 的 正 离子 。 目 前 ， 在 AMS 测量 中 所 用 的 加 速 器 主要 由 美国 NEC 公 
司 和 欧洲 高 压 工 程 公司 (HVEE) 制造 ( 表 $-1)。 加 速 器 的 端 电压 有 0.5MV、1MV、2.5MV、 
3MV、5MV、6MV、10MYV 等 ， 中 国 原子 能 科学 研究 院 的 串 列 加 速 器 [图 5$-2 (b) ]2& — & Ji 
美国 高 压 工程 公司 生产 的 HI-13 〈 端 电压 可 以 达到 13MVO 的 串 列 加 速 器 。 


美国 NEC 公司 与 欧洲 高 压 工程 公司 “HVEE) 制造 的 加 速 器 


























































































































































































































































































































制造 商 型 号 代表 实验 室 测量 的 主要 核 素 参考 文献 
250kV SSAMS 瑞典 Lund 大 学 Mc [10-13] 
美国 1 [E] SI 
0.5MV Pelletron "m Livermore Hak Mc [14,15] 
0.6MV Compact 北京 大 学 Hc [16,17] 
美国 Li 国家 分 
1MV Pelletron . Mic Eara 3H,I4C [18,19] 
DW SS 
NEC 2.5MV Tandetron 加 拿 大 Toronto 大 学 CA 人 AT 20~23] 
Ea 也 利 Vienna 大 学 HE Npe: SAT, 129p 210pp n SU, 
3MV Pelletron — 239pu 182Hf 240Pu 242Pu 244Pu 24-28] 
SMV Pelletron 苏格兰 Glasgow 大 学 IoBe, C A126C1, Ca, 129] 29-31] 
瑞典 Zürich 粒子 物理 10Be,26 A] 4C 360] 4103 59N; S0pg 12 
6MV EN Tandem 研究 所 65Sn,129T 32-36] 
ug st E 
8MV FN Tandem ar ie s É 26 A1.36C1,1291 37,38] 
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续 表 
制造 商 型 号 代表 实验 室 测量 的 主要 核 素 参考 文献 
9MV FN Tandem 美国 West Lafayette PRIME 实验 室 | "C, Be,?6AL9C1,* Ca, P*T 39-42] 
14 10 26 36. 41 129. 
m ° C, ?Be,?6A]1,36C1 *1 c4, 129, 
9.5MVEN Tandem | 美国 Livermore 国家 实验 室 236U 237Np 239Pu 242Pu 182Hf [43] 
10MV Tandem 本 Kyushu 大 学 Hcc] 44,45] 
NEC 12UD Pelletron 本 Tsukuba 大 学 IC,2A136C1.222T 46-49] 
10 36 26 41 32ç; 129 
RE " Be," 6C1,5A1,! Ca? si, "9T, 
14MV MP Tandem | 北京 原子 能 科学 研究 院 7oSe sa2Hf236U 52ND 50~52] 
20MV Pelletron 阿根廷 GIEA 研究 所 9901 53] 
25MV Pelletron 美国 Oak Ridge 国家 实验 室 146Tm 54,55] 
1MV Tandem 西班牙 Seville 大 学 14C 36e] 129] 24 pg 56-58] 
Eu 2MV Tandetron 澳大利亚 ANSTO 研究 所 HQ, I0ge 26A] 59] 
3MV Tandetron 中 国 科 学 院 地 球 环境 研究 所 1297 10gg 14g 26A] 60,61] 
8MV FN Tandem 澳大利亚 ANSTO 研究 所 14C, Be,%Al, I,U, WER 62,63] 


定 待 测 离子 
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KE 
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HE 








经 加 速 器 加 速 后 的 正 离子 包括 多 种 元 素 、 多 种 
离子 进行 选择 性 分 析 。 
高 能 分 析 器 主要 有 以 下 三 种 类 型 : 
(D 磁 分 析 器 ， 与 注入 器 的 磁 分 析 器 相同 ， 它 利 ) 
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， 就 必须 对 
AMS 
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量 分 析 ， 从 而 选 定 EMI 值 。 








电 粒 子 的 动 
D 静电 分 析 器 ， 利 ) 
Elq 值 。 

















j 带 电 粒 子 在 静电 场 中 受 力 的 

















© 速度 选择 器 ， 利 ) 
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] 一 组 相互 正 交 的 静 磁场 与 静 


子 的 速度 进行 分 析 ， 从 而 选 定 E/M 值 。 


在 对 ”Cl 
和 el (i 为 电 


的 Cl 和 3?S， 其 他 离子 全 部 被 排除 。 
与 第 三 种 的 组 合 。 中 国 原 子 能 科学 研究 
组 合 〈 见 图 5-55. 








上 述 分 析 器 中 任意 两 和 
























































的 组 合 者 





















































可 以 唯一 选 定 离子 
的 测量 中 经 过 加 速 器 加 速 后 ， 束 流 中 的 离子 包括 "PCI. PPS". "op". 
TF, i=1,2,3,.… ) 等 ， 经 过 





上 述 的 任意 两 种 分 析 器 后 ， 
前 各 实验 室 的 AMS 装置 大 都 采用 第 


院 的 AMS 高 能 分 析 系 统 采用 的 是 第 





质量 





只 保留 








磁场 对 带电 粒子 的 偏转 作用 实现 对 高 
原理 ， 实 现 对 离子 的 能 量 分 析 ， 从 而 
电场 对 带电 粒子 同时 作用 ， 实 现 对 离 





M 与 电荷 q 的 比值 M/g。 例 如 ， 


37 i 185i 
Ct " o* 




































































1A FH E] s 
种 与 第 二 种 或 
种 与 第 二 种 的 








(a) 磁 分 析 器 


anl 


(b) 静电 分 析 器 


能 分 析 系 统 示例 


四 、 离 子 探测 器 





第 五 章 ”加 速 器 质谱 法 
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离子 束 流 经 过 高 能 分 析 后 ， 选 定 M/q 值 ， 但 有 两 种 离子 仍 不 能 被 排除 ， 一 种 是 与 待 测定 

































































离子 具有 相同 电荷 态 的 同 量 异 位 素 〈 如 测量 “Cl 时 不 能 排除 具 
是 在 测 时 , 不 能 完全 排除 与 待 测定 离子 具有 
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TH Fe] pes Hg S); 5 Rh 
相同 电荷 态 的 相 邻 同位 素 。 同 量 异 位 素 、 
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重 离子 相 邻 同位 素 与 所 要 测量 的 离子 一 同 进 入 探测 器 系统 。 
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别 两 类 。 气 体 探 测 器 原理 示意 见 医 








5-6. 





AE; 


Er 


气体 探测 器 原理 示意 图 


五 、 基 于 其 他 加 速 器 的 AMS 装 
1. 基于 直线 加 速 器 的 AMS 装置 





此 离子 探测 器 在 原子 计数 的 同 
时 要 鉴别 同 量 异 位 素 和 重 离子 相 邻 同位 素 。 离 子 探测 器 主要 分 为 同位 素 鉴别 与 同 量 异 位 素 鉴 








AE, 


阴极 

















基于 直 
























































的 测量 ， 以 及 惰性 气体 核 素 如 ”Ar、” Kr "Kr 等 核 素 的 测量 。 
别 在 美国 的 Argonne 国家 实验 室 和 德国 的 GSI 国家 实验 室 '*71。 
2. 基于 回旋 加 速 器 的 AMS 装置 
在 AMS 发 展 早期 ， 回 旋 加 速 器 曾 被 ) 
的 缺点 是 传输 效率 低 、 交 蔡 注 入 困难 

























































































线 加 速 器 的 AMS 装置 有 两 个 优点 ， 一 是 离子 的 能 量 比较 高 ， 有 
的 鉴别 ， 二 是 直接 加 速 从 离子 源 引出 正 离子 ， 这 就 能 够 实现 对 重 核 素 如 ”Ni、 
这 种 AMS 装置 共有 


于 测量 "^c 与 PBe. 但 回旋 加 速 器 | 
等 。 故 目前 AMS 采用 串 列 加 速 器 占据 优势 。 但 是 ， 




















AE 
从 20 世纪 80 年 代 美 国 劳伦斯 伯克利 国家 实验 室 和 我 国 
加 速 器 的 AMS 装置 ， 针 对 劳伦斯 伯克利 国家 实验 室 在 注入 器 
子 核 研究 所 采用 三 角 波 加 速 电压 和 
了 可 喜 的 进展 ， 有 希望 发 展 为 常规 的 AMS 分 析 仪 器 器。 

3. 基于 RFQ 加 速 器 的 AMS 装置 
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高 次 谐 波 运行 模式 等 多 方面 的 新 技术 解决 该 问 
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于 AMS 测量 























制 小 型 回旋 
， 上 海原 
， 并 取得 


所 相继 研 
题 上 的 困 





En 



































基于 RFQ (radio frequency quadrupole, 5/125 Ud ) 速 器 的 AMS 装置 是 一 种 新 型 AMS 


Ei 能 量 离 


系统 。 它 具有 束 流 强 度 高 、 传 输 效 率 高 、 造 价 低 等 优点 ; 缺点 
本 底 。 它 对 测量 较 轻 的 核 素 如 H 等 具有 优势 。 美 国 
FEA, 
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国 NEC 公司 与 欧洲 高 压 工 程 公司 制造 的 加 速 器 见 表 
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5-1. 


的 Livermore 国家 实验 室 正 在 发 展 该 测量 
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三 节 ”加 速 如 质谱 测量 过 程 与 定量 分 析 方 法 


一 、 测 量 过 程 


AMS 的 测量 样品 为 固体 粉末 〔 从 微克 到 毫克 量 级 )， 首 先 把 待 测 样品 装 入 离子 源 的 样品 
训 锥 中 ， 然 后 从 离子 源 引出 负离子 束 流 ， 负 离子 束 流 经 过 质量 分 析 选 择 后 将 选 定 质量 的 离子 
注入 加 速 器 进行 第 一 级 加 速 ， 待 负离子 进入 到 头 部 端 电压 处 由 剥离 器 ( 碳 膜 ) 剥 去 外 层 电子 而 
变 为 正 离子 (此 时 分 子 被 瓦解 )， 随 即 进行 第 二 级 加 速 而 得 到 数 兆 电子 伏 MeV) 的 粒子 能 量 ， 
再 经 过 高 能 磁 分 析 、 静 电 分 析 进 行动 量 ME 和 能 量 E/q 的 选择 ， 以 确定 所 要 测定 的 离子 ， 
排除 不 需要 的 离子 。 最 后 进入 探测 器 系统 进行 粒子 鉴别 ， 排 除 同位 素 和 同 量 异 位 素 ， 记 录 所 
测量 核 素 。 

二 、 定 量 分 析 方 法 

AMS 测定 样品 中 待 测 核 素 的 数量 是 通过 测量 待 测 核 素 与 其 稳定 同位 素 原子 数 比值 来 实 
现 的 (如 ClM5cCl)。 稳 定 同 位 素 通 过 法 拉 第 简 来 测量 ， 待 测 核 素 通过 粒子 探测 器 来 测量 ， 两 
种 测量 是 交替 进行 的 。 样 品 中 稳定 同位 素 的 数量 是 已 知 的 ， 通 过 测 得 同位 素 比值 ， 就 可 以 得 
到 待 测 核 素 的 数量 。 

由 于 AMS 测量 在 离子 引出 和 加 速 过 程 中 因 待 测 核 素 与 其 稳定 同位 素 的 质量 不 同 ， 因 此 二 
者 的 引出 效率 和 传 出 效率 也 有 差异 ， 这 样 测 得 的 同位 素 比值 与 实际 的 同位 素 比值 也 存在 差异 。 
为 了 消除 上 述 测量 上 的 差异 ，AMS 采用 与 已 知 的 标准 样品 的 测量 进行 比较 的 相对 测量 方法 。 


三 、 测 量 实例 


G yC 

1. Hm e 

将 干燥 后 的 骨 样 品 在 研 钵 中 粉碎 并 称 取 6 一 8mg， 与 线 状 氧 化 铜 600mg 和 少量 银 粉 一 起 
装 入 耐 高 温 玻 璃 管 中 ， 经 抽 真 空 、 封 口 后 在 950'C 炉 内 加 热 4h， 样 品 经 高 温 氧化 生成 CO， 气 
体 。 将 玻璃 管内 的 CO 气体 导入 由 一 系列 玻璃 管道 、 阀 门 和 真空 泵 组 成 的 精制 系统 ， 经 杜 瓦 
瓶 液 氮 冻 结 、 戊 烷 冷 却 等 步骤 将 CO, 气体 中 的 水 分 和 SO, 等 成 分 分 离 、 去 除 。 在 精制 后 的 
CO, 气体 中 导入 高 纯度 H， 并 在 Fe 粉 催化 作用 下 在 650C 炉 内 放置 hh， 管内 CO» 气体 被 还 
原 成 石墨 化 碳 。 在 净化 室内 将 附着 在 铁 粉 上 的 石墨 化 碳 同 铁 粉 一 起 装 入 中 间 有 锥 形 小 孔 的 铝 
制 的 靶 座 内 ， 用 专用 工具 压 紧 ， 制 成 加 速 器 测定 用 的 靶 ， 每 一 只 样品 最 后 制 成 一 个 园 。 

2. 样品 测量 

以 日 本 古 屋 大 学 年 代 测 定 中 心 的 AMS 系统 为 例 ， 介 绍 "C 的 测量 方法 (69， 

QD 将 制 成 的 石墨 样品 压 入 靶 锥 ， 置 于 Cs 离子 源 中 ; 
© 用 Cs iT WEM. SII C; 
© 通过 注入 系统 中 的 电磁 分 析 器 去 除 杂 质 ， 并 导入 加 速 器 ; 
O 在 充 有 氮气 的 加 速 器 中 进行 加 速 ， 通 过 高 能 分 析 系 统 将 “C、”C、2C 离子 分 离 ; 
© 用 法 拉 第 杯 直接 测量 C 离子 产生 的 电流 ， 用 离子 探测 器 测量 “C 离子 的 个 数 ， 这 样 
T DLE RE LH "c/c BUS. S bane PERO IER, SERT DUAE PE eh "C 的 准确 
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n» gm 
Bu =l 





目前 ，”C 还 能 够 以 气体 进 
而 且 对 于 量 极 少 的 样品 ， 有 效 避 免 了 化 学 各 





















































特殊 的 流 气 装 

















置 被 传输 到 部 锥 表 
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样 的 方式 进行 测量 。 这 种 方式 不 但 可 以 简化 样品 制备 流程 ， 
1 备 过 程 中 所 带 来 的 样品 损失 。 但 是 ， 由 于 一 系列 
的 实验 结果 并 不 尽 如 人 意 ， 直 到 20 多 年 后 ， 才 由 Paul. L. Skipper 等 成 功 完成 ， 其 测量 的 样 
品 量 可 以 减少 到 $0ng!61。 这 种 源 一 般 是 把 气体 吸附 


















































能 力 比较 强 的 Ti 粉 压 入 驾 锥 ， 和 气体 通过 
看 ,然后 通过 Cs 溅 射 产 生 实验 需要 的 离子 束 流 。 近 10 年 来 ， 























许多 “C-AMS 实验 室 都 已 经 建立 了 这 种 测量 方式 。 但 是 ， 由 于 气体 离子 源 产生 的 束 流 较 固体 


源 低 ， 源 内 的 
CC 





交叉 污染 相对 来 说 也 比较 强 ， 所 以 ， 目 


[68,69] 


1. 样品 制备 

















等 杂质 ， 用 所 





















































前 仍 处 于 不 断 发 展 与 完善 之 中 。 


在 取 10ml 水 样品 中 加 入 过 量 约 10% 的 AgNOs 溶液 ， 使 CI 全 部 沉淀 为 AgCl。 为 除去 硫 
水 溶解 AgCl 并 弃 去 氨水 中 的 不 溶 物 。 在 


溶液 中 加 入 过 量 Ba(NO;3), 溶液 ， 离 心 

















FK BaSO4 等 杂质 沉淀 , 然后 加 入 过 量 的 HNO; 使 CI. 再 次 沉淀 为 AgCl。 反复 进行 上 述 操 作 ， 








其 放 入 避 光 容 


器 中 保存 。 


2. 样品 测量 


@ i "ci 优化 系统 传输 








输 到 高 能 分 析 












































RETE ER ri. jJ 




















为 7.830MV, 


























直到 得 到 光谱 纯 的 AgCl 为 止 。 最 后 将 AgCl 烘 干 ， 称 重 ， 样 品 的 质量 一 般 不 少 于 40mg, Tf 





效率 : 使 用 空白 样品 的 "CI 模拟 传输 优化 系统 传输 效率 ， 调 节 
注入 磁铁 注入 ”Cl， 加 速 器 电压 设 为 8.050MV， 调 节 分 析 磁 铁 和 开关 磁铁 参数 ， 将 UCPUE 
F 达 到 最 大 束 流 ， 设置 静电 偏转 电压 为 169.3kKV， 将 "CP SiE 
前 ， 利 用 荧光 屏 的 光斑 调整 AMS 系统 ， 使 束 流传 输 达 到 最 佳 。 

© H "cip 模拟 传输 Cl， 从 离子 源 引 上 






































H > CT ， 调 节 注 入 磁铁 注入 ?CI， 加 速 器 端 电压 设 
调节 分 析 磁 铁 和 开关 磁铁 参数 ， 将 CP 传输 到 高 能 分 析 磁 铁 的 像 点 ， 并 达到 最 














大 束 流 , 设置 静电 偏转 电压 为 164.0kV, 将 "7 CP 传 到 靶 前 ,利用 荧光 屏 的 光斑 调整 AMS 系统 ， 








@ 36C] J 
磁铁 的 参数 不 

@ aN 
子 流 强度 。 








使 束 流传 输 达 至 
































变 ， 加 速 器 端 








bb yu 


| 最 佳 ， 记 录 低 能 端 ”、 像 点 、AMS 法 拉 第 简 束 流 强 度 得 到 传输 效率 。 
I 量 : 当 ”Cl 模拟 传输 的 传输 效率 达到 最 佳 状态 后 , 换 革 ,保持 分 析 磁 铁 和 开关 
压 调 至 8.050MeV， 静 电 




















(三 ) 1opel70] 
l. 样品 制备 


分 别 取 2mI "Be Be 标准 参考 物质 ， 置 于 15m E 3 


jÆ: 将 测量 参数 调 回 到 “Cl 的 状态 ，| 








分 析 器 调 至 169.4kV, 将 ”Cl 传 入 。 





























] 像 点 法 拉 第 简 测量 ”Cl 稳定 同位 素 离 





















































离心 管 中 ， 准 确 称 重 后 ， 加 入 一 定 体 
































积 的 Be 载体 溶液 ,再 次 称 重 ; 混合 后 的 溶液 用 1mol/L 
体积 比 1: 1 的 氨水 调 至 pH=8.5， 











洗涤 沉淀 两 次 后 , 于 100 CH +, J 





















































HCI 稀释 至 10ml KH. EXSYR YA EH 


























经 3000r/min 离心 10min 后 ， 去 除 上 清 液 ， 用 5m 高 纯 水 









































自然 冷却 后 ， 装 入 洁净 塑料 瓶 密闭 保存 。 
2. 样品 测量 


COD 调 磁 铁 参 数 ” 利 用 Nb: Beo 为 3 : 1 的 商业 档 


记录 真空 度 。 
































(20 优化 系统 传输 效率 ”利用 B203 导航 。 





CD 选择 注入 磁铁 磁场 为 利用 步 又 (1) 调 磁铁 参数 中 计算 所 得 “Be O 的 磁场 值 。 














品 调整 磁铁 参数 ， 检 验 系 统 稳定 性 

















j 聚 四 氟 乙 烯 棒 转 至 瓷 寺 塌 , 在 马 弗 炉 中 800C 下 灼 烧 2.5h; 








© 离子 源 注入 BO ， 设 置 加 速 器 的 端 电 压 (Vr=8.4MV)。 
© 将 B: 传 输 到 高 能 分 析 磁 铁 的 像 点 ， 并 达到 最 个 




















传输 效率 。 
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@ 设置 好 静电 分 析 器 的 电压 (Vo=177.3Kv)。 

© 将 B* 传 输 到 靶 前 ， 并 达到 最 佳 传 输 效 率 。 

© 利用 荧光 靶 的 光斑 调整 AMS 系统 ， 使 传输 效率 达到 最 佳 。 

将 BY 传输 到 AMS 法 拉 第 简 ， 逐 渐 减 小 狭 终 ， 对 束 流 进行 聚焦 。 

(3) 测量 探测 器 记录 "Be 的 粒子 谱 ， 系 统 获取 数据 ，439 Cortec 插件 型 号 ) 积分 BeO 
的 束 流 。 

CD 将 磁场 值 设 定 为 Be SO 的 值 ， 微 调 磁场 使 束 流 达 到 最 大 ， 记 录 F3-cup 和 低能 端 束 流 。 

© 将 磁场 值 设 定 为 "Be"O -的 值 ， 开 始 测量 ， 记 录 粒 子 谱 。 

© 将 磁场 值 设 定 回 Be o 的 值 ， 微 调 磁场 使 束 流 达到 最 大 ， 再 次 记录 F3-cup 和 低能 端 
束 流 。 
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( Uu ) 129171] 
l. 样品 制备 
环境 中 “I 的 含量 比较 低 ， 样 品 (水 样 ) 的 需要 量 比较 大 (最 少 几 十 升 )， 一 般 需 要 在 现场 进 






































行 预 处 理 。 其 方法 是 首先 过 滤 去 除 样品 中 杂质 或 其 他 不 溶 物质 ， 然 后 加 入 HoSO. 酸化 至 
pH=1.5~~3， 再 加 入 Nal 载体 ， 控 制 NaCIO 加 入 量 使 荆 部 分 氧化 成 1。 经 过 上 述 处 理 的 水 再 
通过 直径 3cm, K 80cm 的 碱 性 阴离子 交换 树脂 柱 ， 这 样 ， 吸 附 了 工 的 树脂 形成 碘 化 物 型 
R 圭 NI， 人 矶 化 物 型 树脂 再 吸附 了 成 为 碘 化 物 型 树脂 的 聚合 体 [R 寺 NI(1D),，n=1,2,3]。 为 了 使 
1、 工交 换 吸 附 完全 ， 在 控制 流速 的 基础 上 采用 3 根 柱 串 联 。 将 已 吸收 了 碘 的 树脂 带 回 实验 
室 ， 提 取 、 纯 化 并 制备 AgI， 将 其 放 入 避 光 容器 待 AMS 分 析 之 用 。 

2. 样品 测量 

DH So 刻度 磁场 ， 调 整 工 磁场 。 氧 离子 的 磁场 值 在 2.13kG 附近 ， 优 化 磁场 后 ， 调 至 
Up 磁场 值 ， 优 化 磁场 。 

Qi UT 的 束 流 ; 调节 离子 源 相 关 参 数 ， 优 化 束 流 。 

@ 偏 置 束 流 与 低能 端 束 流 比例 的 确定 。 

Wes Up 的 磁场 ， 记 录 偏 置 法 拉 第 简 的 束 流 ， 确 认 “ 平 项 ”， 确 定 偏 置 束 流 与 低能 端 
束 流 的 比例 。 

由 优化 传输 效率 ， 模 拟 传 输 。 

@#E [光路 下 ， 偏 置 束 流 记 录 TARA, EEE. 

@ 依 次 对 样品 进行 交替 和 循环 测量 : a. 获得 标 样 的 测量 数据 ; b. 获 得 被 测 样品 的 测量 数 
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据 ; c. 单 个 样品 单 次 测量 时 间 根 据 计 数 率 即时 调整 。 
CR) ^ cQ U?1 
l. 样品 制备 























称 取 300—400mg KF. WPEJEBARGSR BTE. EH BA 500€ KERM 
3h, 冷却 后 用 体积 比 为 4 : 1 JK Be GE EU RR TCI, REF, 用 去 离子 水 稀释 至 
15ml. 在 闭 样 消解 液 加 入 等 体积 饱和 草酸 铵 , 必要 时 滴 加 氨水 维持 pH>5, 混 匀 后 以 4000r/min 
的 转速 离心 Smin， 倾 去 上 清 液 ,用 2ml2.596 5X E EU 2m 去 离子 水 分 别 洗涤 沉淀 一 次 。 加 适 
量 (一 般 约 为 2ml) 4mol/L HNO; 溶解 沉淀 ， 用 去 离子 水 稀释 至 15ml。 过 001X8 阳离子 交换 
玻璃 柱 ， 收 集 4.5ml 流出 液 于 15ml 离心 管 中 ， 加 等 体积 去 离子 水 ， 再 加 6ml HF， 隔 夜 放 置 。 
4000r/min 离心 10min, H lml 去 离子 水 洗涤 氟 化 钙 沉 淀 两 次 , 在 真空 管 式 炉 中 干燥 并 加 过 量 
氟 化 氨 铵 进行 二 次 氟 化 , 将 制 成 的 氟 化 钙 与 氟 化 铅 按 质量 比 1 : 4 混合 压 入 对 锥 , 于 干燥 氯气 
中 保存 。 
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2. 样品 测量 

D 优化 传输 效率 : 在 8.5MYV 端 电压 条 件 下 ， 用 “Ca 调 束 ， 记 录 低 能 端 、 像 点 、 靶 前 和 
AMS 法 拉 第 简 处 的 束 流 强度 ， 逐 级 调节 相关 参数 ， 使 传输 效率 达到 最 佳 。 

@ Ca 模拟 传输 : 用 ?Ca 模拟 8.SMV 端 电压 时 "Ca 的 磁 刚 度 ， 以 确定 加 速 器 传输 ^ Ca 
时 需要 的 一 些 参 数 。 改 变 端 电压 〈8.720MV)、 注 入 磁铁 磁场 强度 和 静电 偏转 板 电压 ， 逐 级 调 
节 相 关 磁 场 参数 ， 使 ”Ca 传输 效率 达到 最 佳 。 

@ “ca 的 测量 : 重 设 端 电压 (8.5MV )、 注 入 磁铁 磁场 强度 以 及 静电 偏转 板 电 压 ， 用 气 
体 电离 室 探 测 器 记录 粒子 谱 ， 鉴 别 ”Ca 并 计数 。 

© "ca 束 流 强 度 的 测量 : 把 端 电压 、 注 入 磁铁 磁场 强度 和 静 
重新 调 回 “Ca 的 状态 ， 通 过 AMS 法 拉 第 简 测 量 "Ca 束 流 强度 。 

寸步 又 国 和 四 的 多 次 交 蔡 测量 就 可 确定 该 样品 中 的 Ca/ Ca. 


四 、 一 些 主 要 核 素 的 测量 情况 
d 5-2 是 国际 上 对 一 些 感 兴 趣 核 素 AMS 测量 的 典型 数值 。 
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偏转 板 电压 等 测量 参数 
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EJEB) AMS 测量 的 主要 核 素 
引出 束 流 
核 素 样品 形式 本 底 水 平 探测 器 代表 实验 室 
引出 形式 | 束 流 大 小 /nA 
2 气体 H* 70 1x10 4 半导体 CIAE!?I 
1 气体 H* 50 4x10 ^ 半导体 CNLI74I 
?He 气体 He 20 9x10 !! 半导体 CIAE!”I 
Be BeO BeO 1000 3x10 5 半导体 CSNSMI9 
"c C C 40000 5x10 P 电离 室 UzH""! 
26 AT Al;O; AI 3000 3x10 5 电离 室 psu! 
Ysi SiO; Si 100 6x10 4 电离 室 NSRL?! 
9961 AgCI Cl 15000 1x10 5 电离 室 ANU” 
Ca CaH; CaH; 5000 6x10 !ó 电离 室 psu! 
5Mn MnF; MnF 1000 7x10 5 充气 磁铁 +AE TUM?! 
Ni Ni Ni 500 5x10"? 磁铁 +AE ANU! 
5Fe Fe Fe 700 2x10 !* 充气 磁铁 +AE TUMI!š4I 
Se AgoSeOs SeO, 300 Z 10"? 电离 室 CIAEP?! 
126Sn SnF; SnF; 400 1.9x10 !? 电离 室 CIAE!® 
P AgI I 5000 3x10 ^ TOF+ 半 导体 HUP 
182HT HfF,4 HfF; 80 2x10? TOF+AE VERA! 
236U U30; UO 80 6x10 ? TOF VERA?! 




















=. AMS 测量 极限 与 限制 


X 5-2 给 出 了 AMS 测量 的 最 低 本 底 水 平 , 即 测 量 极限 值 。 这 些 数值 是 通过 测量 空白 样 上 
给 出 的 ， 空 白 样品 的 制备 采用 最 低 含 量 材料 ， 但 材料 和 化 学 LR j EE. 
的 高 低 主要 由 以 下 两 个 方面 决定 。 
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(D 样品 污染 ， 在 样品 制备 《尤其 是 本 底 样品 制备 ) 过 程 中 ， 实 验 室 环境 、 试 剂 、 容 器 
以 及 丢 锥 材料 中 存在 待 测量 的 核 素 ,它们 非常 容易 对 本 底 样品 以 及 含量 很 低 的 样品 带 来 污染 。 
© 仪器 本 底 :在 离子 源 和 加 速 器 的 运行 中 由 于 各 种 离子 之 间 的 相互 碰撞 、 离 子 与 真空 
中 剩余 气体 的 碰 接 以 及 离子 在 缝隙 边缘 的 散射 等 ， 痢 会 使 某 些 非 待 测 粒子 进入 探测 器 ， 并 落 
在 待 测 核 素 的 谱 线 位 置 上 。 


第 四 节 加速 句 质 谱 应 用 研究 
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对 长 寿命 、 微 含量 的 宇宙 射线 成 因 核 的 AMS 测量 技术 ， 可 以 广泛 地 应 用 于 地 球 科 学 、 
考古 学 、 环 境 科 学 、 生 命 科 学 、 海 洋 科学 、 天 体 物 理学 等 许多 领域 。 应 着 重 指出 : 第 一 ，AMS 
测量 宇宙 射线 成 因 核 作为 年 代 剂 可 以 补充 其 他 定年 方法 无 法 实现 的 定年 范围 ， 在 其 他 方法 可 
以 达到 的 范围 内 ，AMS 方法 可 以 提高 定年 的 精度 ; 第 二 ，AMS 测量 宇宙 射线 成 因 核 作 为 示 
踪 剂 能 够 大 大 地 提高 示 踪 灵敏 度 和 准确 度 。 特 别 是 在 生命 科学 中 ， 核 素 的 半衰期 长 和 测量 灵 
敏 度 高 ， 使 得 示 踪 核 素 的 用 量 极 少 ， 这 样 产生 的 放射 性 剂量 极 小 ， 通 常 小 于 环境 中 的 放射 性 
本 底 。 因 此 ， 该 方法 产生 的 放射 性 对 示 踪 生物 体 和 环境 的 影响 都 可 以 忽略 不 计 。 下 面 就 几 个 
重点 核 素 的 应 用 范围 给 以 简单 介绍 。 
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MC(Tip=5730a) 主 要 由 宇宙 射线 (中 子 ) 与 大 气 中 的 氮 作 用 发 生 “No, pC 反应 而 生成 ， 
EKAP "cic 的 比值 是 一 个 常数 ， 产 生 率 大 约 为 2 个 原子 Com? * min) M, 

"C 除了 在 考古 学 中 有 重要 应 用 外 ， 还 在 年 轻 的 同位 素 地 质 年 代 学 和 水 文 年 代 学 中 解决 5 万 
年 以 内 的 年 代 学 问题 。MC 作为 示 踪 剂 在 环境 科学 和 生命 科学 中 具有 十 分 广泛 的 应 用 前 景 。 
在 环境 科学 中 主要 用 于 研究 大 气 气 溶胶 的 运动 与 变化 规律 、 甲 烷 的 变化 规律 ， 以 及 研究 大 气 
传输 与 全 球 变化 等 ; 在 生命 科学 研究 中 主要 用 于 对 DNA 加 合 物 的 测量 、 毒 物 药物 动力 学 、 
和 蛋白质 化 学 等 问题 的 研究 。 

【应 用 举例 2 】 

为 配合 第 二 条 西安 至 商洛 高 速 公 路 建设 ， 陕 西 省 考古 研究 院 在 公路 建设 沿线 (蓝田 县 华 
表 镇 新 街 村 ) 发 所 了 新 街 遗 址 ， 中 国 科学 院 地 球 环境 研究 所 与 其 合作 进行 环境 考古 工作 ， 在 
新 街 遗址 旁 发 现 一 套 全 新 世 黄 土 - 古 土壤 剖面 。 为 了 理 清 该 地 区 全 新 世 黄 土 - 古 土 壤 序列 与 考 
古文 化 遗址 的 相互 关系 , 重建 古人 类 生活 环境 ， 研 究 人 员 对 该 黄土 - 古 土壤 序列 和 考古 遗址 进 
fT f. AMS-'"*C 测 年 和 环境 考古 研究 。 

研究 人 员 以 2cm 的 间距 采集 黄土 - 古 土 壤 样品 ， 算 除 样品 中 肉眼 可 见 的 较 大 现代 根系 ， 
oe 
时 ， 反 复 洗 涤 至 中 性 ， 将 沉积 物 放 入 烘箱 60'C 烘 干 备用 。 将 上 述 制备 好 的 样品 加 入 过 量 氧 化 
et 进行 充分 燃烧 ， 反 应 生成 CO,， 然 后 将 CO, 转 入 制 训 真空 系统 
中 ， 在 Fe 作 催 化 剂 、Zn 作 还 原 剂 的 条 件 下 生成 石墨 ， 最 后 对 石墨 进行 加 速 器 测试 。 石 墨 靶 
分 析 测 试 在 西安 加 速 器 质谱 中 心 完成 ， 该 设备 “C 测量 精度 优 于 0.2%， 灵 敏 度 能 达到 10 16, 
该 指标 均 达 到 国际 同类 设备 最 高 水 平 。 

这 次 在 新 街 遗址 发 掘 出 经 过 烧 制 的 5 块 残缺 的 “ 砖 ”， 在 出 土 “ 砖 ”的 同一 层 位 中 采集 
的 炭 导 样品， 经 AMS-“C 测 年 ,获得 其 年 代为 公元 前 2880 一 公元 前 2680， 属 龙山 文化 早期 。 
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根据 “陕西 岐山 县 赵 家 台 遗 址 1994 年 考古 发 掘 资料 ”判断 ,中 国 最 早 烧 制 的 “ 砖 ” 为 西周 早 
期 ， 距 今 3000 年 。 而 这 次 的 考古 重大 发 现 将 人 类 烧 砖 的 历史 提前 约 1600 年 。 


— 86 
二 、 Cl 
















































































C1 (T,523.01x10?aD. 在 大 气 中 主要 是 由 高 能 宇宙 射线 引起 Ar 的 散 裂 反应 而 生成 ， 理 论 
计算 的 产生 率 在 (1.7~2.6) x10? 原子 /cm2。s )??, ERAP C] 有 两 个 来 源 ， 一 是 CI 与 
BAP U, Th 等 核 素 裂变 产生 的 中 子 俘获 反应 “Cl(n,y)”*Cl， 二 是 宇宙 射线 (如 4 介子 ) 引起 
BAP K, Ca 的 散 裂 反应 。 

Cl 主要 用 于 地 下 水 年 龄 、 地 下 水 的 不 同 来 源 、 地 下 水 流向 等 水 文 问题 的 研究 ， 还 可 以 
来 研究 岩石 的 暴露 年 龄 与 侵蚀 速率 ;另外 ，”*Cl 作为 指示 性 核 素 在 核 设 施 运 行 、 核 材料 处 
里 以 及 裂变 中 子 通 量 测量 等 问题 的 研究 中 有 重要 的 应 用 。 

【应 用 举例 2 】 

研究 表明 ， 暴 露 岩石 表层 中 宇宙 成 因 核 素 C1 的 浓度 是 产生 速率 、 衰 变 常量 及 侵蚀 速率 
的 函数 ， 因 此 可 以 通过 加 速 器 质谱 (AMS) 测 定 岩 石 中 ”Cl 的 含量 来 计算 岩石 的 侵蚀 速率 。 用 
原 地 生成 的 宇宙 成 因 核 素 %Cl 研究 岩石 的 侵蚀 速率 对 全 球 变化 研究 中 的 碳 循环 研究 具有 重大 
的 理论 和 实践 意义 ， 对 研究 岩溶 石山 区 的 生态 环境 变化 和 生态 重建 等 有 重大 的 指导 作用 。 研 
究 人 员 通 过 ”Cl 的 AMS 测量 给 出 了 北京 石花 洞 地 区 灰 岩 表面 侵蚀 速率 的 数值 。 
样品 采集 时 ， 用 专门 设计 的 水 平 钻 取样 ， 在 同一 水 平面 上 可 钻 2 一 3 个 孔 。 如 果 采 样 点 
不 规则 ， 则 可 在 1.5mx2.5m 的 范围 内 移动 采样 ,采样 量 为 1 一 2kg。 采 样 点 的 位 置 和 高 程 要 准 
确 测量 ， 采 样 场 剖面 若 不 垂直 要 测量 其 倾角 、 倾 向 ， 但 地 形 坡度 要 求 小 于 20°。 采 样 间隔 在 
近 地 表 要 小 一 些 ， 且 随 着 深度 的 增加 而 增 大 。 取 样 深度 一 般 在 近 地 表 附近 2m 范围 内 ， 最 大 
不 超过 5m. 

串 列 加 速 器 质谱 计 测 定 “Cl 时 ， 样 品 通常 采用 AgC1 固体 形式 。 其 具体 制备 流程 上 文 已 
有 和 叙述。 本 工作 由 中 国 原子 能 科学 研究 院 、 中 国 地 质 大 学 (武汉 ) 和 日 本 筑波 大 学 合作 ， 在 日 
本 筑波 大 学 的 串 列 加 速 器 上 对 北京 石花 洞 地 区 近 地 表 岩 样 中 ”Cl 的 浓度 进行 了 测量 。 经 换算 ， 
北京 石花 洞 地 区 灰 岩 的 侵蚀 速率 为 (1.33+0.28)x10- my/a。 
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"Be (Tip=1.5x10a) 在 大 气 中 主要 由 高 能 宇宙 射线 与 所 和 氧 作用 的 散 裂 反应 而 生成 ， 其 
产生 速率 大 约 为 4.9x10 “个 原子 / Cem? * s) P, "Be 在 岩石 中 主要 是 氧 和 硅 的 散 裂 反 应 ， 在 
海平 面 上 的 S10; 中 其 产生 率 大 约 为 6 个 原子 / (g。a) P, 

作为 年 代 剂 用 于 深海 多 金属 结核 、 多 金属 结 壳 的 生长 速率 测量 ， 用 于 陆地 沉积 地 层 沉积 
速率 的 测定 ， 岩 石 的 侵蚀 速率 测定 。 作 为 示 踪 剂 用 于 极 冰 、 大 气 环流 以 及 土壤 迁移 等 地 质 与 
环境 科学 问题 的 研究 。 

【应 用 举例 1】 

研究 人 员 利 用 “Be-AMS 测量 计算 东 太平 洋 海盆 区 西区 及 中 太平 洋 海盆 北部 所 采集 的 深 
海 多 金属 结核 生长 速率 。 利 用 EDTA (LEUAR) fiiit Be(OH), 能 深 于 过 量 的 NaOH 溶 
液 的 特性 ， 使 Be 与 样品 中 的 杂质 分 离 并 纯化 ， 经 分 离 纯化 后 得 到 的 Be( OH) 在 高 温 下 灼 烧 
为 BeO， 然 后 与 超 纯 Ag 粉 混合 ， 利 用 中 国 原子 能 科学 研究 院 的 加 速 器 质谱 仪 测量 BeBe 
的 比值 ， 根 据 加 入 ?Be 载体 量 计 算 多 金属 结核 样品 中 "Be 的 质量 活 度 。 

经 计算 金属 结核 中 "Be 的 质量 活 度 从 表层 向 里 层 呈 指数 衰减 至 一 定 径 向 深度 后 , 随 着 径 




























































































































































































































































































I | 1 R 


| 1% 





FH 9B 无 机 质谱 分 析 





| 分 析 化 学 












































向 深度 的 增加 ，"Be 的 质量 活 度 的 降低 变 得 较 缓慢 ， 这 表明 该 多 金属 结核 里 层 的 生长 速率 可 
能 大 于 外 层 。 
四 、 122] 


PPI(Ty5215.7x10*2) EK FLEURS Wm F JU Zr EKRE: 四 宇宙 射线 引起 Xe 的 散 裂 反应 ; 
OU WARRE: ORTH Te 和 “Te 的 核反应 1。 它们 产生 的 “I 在 大 气 和 海洋 中 达 


到 一 个 





Pr 与 “Cl 类 似 ， 可 以 用 来 研究 深层 地 下 水 的 运动 与 变化 规 条 
于 人 体内 工 的 生物 效应 的 研究 。 另 外 ，” TI 作为 指示 核 素 用 来 核 监 ; 





Ff ed 约 为 1x10 12981. 


























以 及 核 废物 处 理 等 核 设 施 的 安全 运行 。 















































【应 用 举例 ”7】 
UT 有 长 的 半衰期 、 高 的 辐射 生物 毒性 及 它 在 人 和 动物 
类 的 健康 。 研 究 人 员 首 次 研究 了 我 国 非 核 设 施 影 
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松针 和 
LARRE: FEE Oo CHFEM. 





洗 净 
于 1999 











剪 成 小 段 ，60 


系 1999 


型 生物 环境 样品 中 的 2sI 水 平 ， 为 我 国 
可 靠 的 方法 ， 为 我 国 当 今 研究 环境 ， 
EB. 
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J] Pr 作 示 踪 剂 可 以 用 
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则 材料 生产 、 核 反应 堆 运 行 

















低 水 平 “TI 的 生物 、 环 境 样 品 分 析 提 供 了 一 利 





的 “I 水平 及 开展 “I 示 踪 技术 的 应 用 提供 了 有 意义 











F 草 样品 系 2000 年 2 HX 
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E5 HX BIB 
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: 岛 胶州 湾 太 平角 。 
上 述 样品 均 
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年 5 HH 





自 北 京 石景山 
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j 植 物 粉碎 机 粉碎 成 末 ， 密 封 
| 湾 ， 经 过 滤 室 温 保存 。 
































M IE 
AKI 


FE P BR 
可 参见 测 
量 值 误差 在 10% 的 范围 内 。 

结果 表明 , 我 国 这 些 非 核 设施 
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进行 预 浓 集 ， 同 时 运 
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EE. 




















过 程 中 的 详细 论 ; 


4Ca 


区 。 松 针 、= 





1 状 腺 中 的 高 富 集 度 ,从 而 威胁 人 
向 环境 中 松针 、 干 草 、 海 藻 及 海水 等 多 种 
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灵敏、 
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F 草 除去 杂质 ， 用 去 离子 水 





类 繁多 ， 研 究 人 员 选 取 孔 石 荡 为 有 
j 原 位 海水 洗 去 海 攻 中 的 泥 沙 ， 再 
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Ë, ERAP IR ECT BERI 

















p=1.03x1053a) 在 大 气 : 


主要 





Ab a 
局 H6 3 
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EE. 





中 的 含量 仅 为 3.74mg/m’”, (HH 











FEITAS 
H Ca 在 大 气 中 的 产生 率 为 4.6x10“ 个 原子 / Com? 





影响 地 区 的 “I 处 于 当今 全 球 环境 的 本 底 放 射 性 





起 Kr 











海水 样品 


HH 





F 燥 保存 ， 待 用 。 





RAKE ZR, REK AgI 沉 演 等 分 离 、 纯 化 过 程 对 松针 、 干 草 、 海 党 及 海水 等 
] “放射 性 示 踪 法 优化 样品 的 制备 过 程 和 条 件 。 
究 院 AMS 小 组 进行 测定 ， 两 次 测 

















具体 方法 














沉降 水 平 。 








的 散 裂 反应 而 生成 。 由 9 
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“Ca 来 源 了 


值 为 8x 10715100101] . 


“Ca Ji 3: E JN H fe TE ^E di RE 77 i 
内 的 运动 、 变 化 和 分 布 等 ， 用 于 研究 人 





P "Ca 的 热 中 子 俘获 反应 ， 克 





海平 面 






































决 钙 与 多 利 








高 度 的 灰 岩 中 ， 测 得 的 “Ca/*Ca 


i|， 用 于 示 踪 Ca 与 Ca 制剂 〈 包 括 含 Ca 药物 ) 在 体 








h 疾 病 的 关系 ， 研 究 引 



























































胞 内 Ca*!* 信 使 的 运动 、 


















































变化 以 及 与 相关 疾病 的 关系 等 。 此 外 ,“'Ca 能 用 于 地 质 年 代 、 动 物 骨 头 年 代 的 测定 。 也 能 通 
过 “Ca 的 中 子 俘获 反应 进行 裂变 中 子 通 量 测量 的 研究 。 

Us FJ 38 81111 

AK Ss BLU Pr i LEA Ac # EHE BB 28 8L y 2t e K CT FREERK, H ni dC pL 
AREER, [HEITLÓGU]. RENEE A RU F ë aj SEIS DUET Ji Bü ETT EE JH s It Ji 
NZ BE A W rR SS BB, WME TEARRE R APARI 五 加 补 骨 方 ， 











并 引入 长 寿命 核 素 “Ca 示 踪 剂 -加 速 器 质 
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55x T VARIA 





FÉ rh bs 33 K BAR 
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收 的 影响 。 

造 模 方法 : 采用 尾 吊 法 模拟 失重 ， 建 立 大 鼠 骨 质 琉 松 模型 。 

给 药方 法 : 中 空白 组 。 不 悬 吊 ， 大 鼠 始 终 自由 活动 。 每 天 牡 是 钙 (8mg/ml) 水 溶液 215m 
灌 胃 ， 约 计 每 天 添加 牡 是 钙 20mg。 四 模型 组 。 不 悬 吊 适应 1 周 ， 尾 吊 3 周 模拟 失重 。 每 天 








EIES (8mg/mD7K 18 3 215ml W Hj, 
尾 吊 3 周 模拟 失重 ， 
20mg. 

示 踪 剂 的 给 入 方法 : 在 模拟 失 习 
牡 蚌 钙 水 溶液 21Sml( 均 含 44Ca 9.025x 











[En 

















-5 no 3f 
0 "mg, FH 


ZI REK WS JEU £5 20mg. @rF 2628, A 
每 天 五 加 补 骨 方药 液 (0.1704g ^E 25/mD215ml 灌 





第 11 天 全 部 动物 一 次 性 灌 胃 
1 通 钙 20mg)。 有 具体 方法 为 按 每 鼠 每 日 灌 








$5, PEIES : 示 踪 载体 钙 约 为 18 : 2, 于 示 踪 日 











载体 钙 。 上 述 均匀 混合 物 视 为 20mg PE , 
在 复方 中 的 比例 混入 药 液 ， 空 白 
8mg/ml. 

各 动物 灌 























胃 示 踪 剂 后 ， 分 别 连续 采集 




















学 研究 院 负责 测 量 ， 结 果 表 明 ， 中 药 五 加 补 骨 方 能 促进 尾 吊 大 鼠 消 化 道 对 尹 


模型 组 提高 约 63% 。 
其 他 核 素 


320; T 9 236 244. 
Si. "Se, ?Tc, P'U, "pu 





Bt. YSi 可 应 用 于 地 质 年 代 与 生物 医学 500; ”Se 可 以 应 用 于 环 ] 
j 前 景 003，236U 与 py 能 
































在 环境 科学 中 有 
挥 作用 "1。 
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等 核 素 目前 


72h 状 便 ， 样 品 处 理 如 前 所 述 ， 


次 性 给 予 每 鼠 
以 适量 稀 乙 酸 溶 
组 、 模 型 组 示 踪 剂 按 中 药 组 

















吊 适 应 1 周 ， 
BAA. HPRP 
































4lCa 的 药 


EH 


给 予 含 等 量 4) Ti EX, 
20mg 
18mg E35 JH 2.154mg zs EK 
WE. 其 中 中 药 组 示 踪 剂 按 牡 是 
钙 浓 度 配 成 水 溶液 ， 均 含 镍 
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第 一 他 ”静态 真空 质谱 仪 及 其 组 成 和 类 型 





“真空 ”是 质谱 学 中 处 处 都 要 用 到 


间 ， 而 是 指 压力 较 常 压 小 的 任何 气态 空 

















的 一 个 基本 术语 。“ 真 空 ” 并 不 是 指 没 有 和 气态 物质 的 空 






































间 。 一 个 真空 容器 ， 如 果 用 抽 气 设备 连续 不 断 地 抽 气 ， 
















































































这 时 所 获得 的 真空 叫 作 动态 真空 。 如 果 把 真空 容器 和 物理 抽 气 设备 隔断 ， 仅 用 化 学 吸 气 剂 吸 














气 ， 这 时 获得 的 真空 叫 作 静态 真空 。 当 仪器 进行 样品 分 析 时 ， 如 果 质 谱 仪 的 分 析 系 统 仍 处 于 












































动态 真空 状态 ， 则 称 为 动态 真空 质谱 仪 ， 反 之， 如 果 这 时 分 析 系 统 处 于 静态 真空 ， 我 们 便 称 














为 静态 真空 质谱 仪 。 







































































静态 真空 质谱 仪 目前 主要 应 用 于 惰性 气体 同位 素 分 析 ， 故 也 称 为 惰性 气体 质谱 仪 。 静 态 




































































真空 质谱 仪 的 基本 工作 原理 是 : ps 












































《经 高 温 炊 融 释 放 














把 待 分 析 的 惰性 气体 送 入 离子 源 电离 ， 





Li 
L| 




















气体) 和 和 气体 样 〈 经 前 处 理 清 除 
部 分 杂 气 ) 进入 纯化 系统 ， 除 惰性 气体 外 的 活性 气体 将 被 吸附 控 ， 净化 后 的 惰性 气体 被 分 离 ; 





























离子 成 束 状 射 入 磁 分 析 器 ， 离 子 按 质 荷 比 以 不 同 轨道 





飞越 分 析 器 到 达 接 收 器 ， 再 按 离 子 峰 的 强 弱 分 别 以 倍增 器 或 法 拉 第 杯 接收 。 

















与 动态 真空 质谱 仪 相 比 ， 静 态 真空 质谱 仪 的 最 大 优点 是 分 析 灵 敏 度 可 提高 1 一 2 个 数量 


























级 ， 大 大 降低 样品 用 量 。 它 的 缺点 主要 是 记忆 效应 较 大 ， 故 在 分 析 中 要 注意 烘 烤 系统 使 记忆 























效应 降低 ， 必 要 时 还 应 通过 改正 减少 其 影响 。 








一 、 基 本 组 件 








绝 大 多 数 静 态 真空 质谱 仪 基本 组 件 包 括 电子 受 击 离子 
改进 型 Nier 电子 又 击 源 。 为 了 提高 灵敏 度 ，Baur-Signer 
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源 、 





磁 分 析 器 和 接收 器 。 离 子 源 是 
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By la Y38483 2 EJ. CE 
































的 特点 是 灯丝 采用 圆 环 状 结构 ,灯丝 与 聚焦 电极 呈 圆 柱状 对 称 ; 其 灵敏 度 要 比 普 通 Nier 源 高 
































一 个 数量 级 。 另 外 ， 有 些 离子 源 在 离子 光学 系统 上 做 了 简化 。 普 通 Nier 源 的 离子 透镜 中 ， 在 









































拉 出 板 之 后 ， 紧 跟 一 个 由 两 个 半 板 组 成 的 聚焦 板 ; 而 简化 后 则 仅 用 一 个 聚焦 板 ， 它 同时 起 拉 


















































出 和 聚焦 离子 束 的 作用 ， 见 图 6-1. 











离子 源 示意 图 


1 一 永久 磁铁 ; 2 一 灯丝 ; 3—H 








电离 室 ，4 一 推 斥 极 ; 5— H 
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K; 6— B T BEI; 
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7 一 离子 拉 出 缝 ，8 一 拉 出 聚焦 板 ; 9 一 离子 束 出 口 缝 ; 10 一 离子 束 

分 析 器 主要 采用 对 称 结构 扇形 均匀 磁场 ,其 偏转 角 为 60” 或 900”，, 但 近来 更 多 的 仪器 采 
非 对 称 的 分 析 器 结构 中。 这 是 因为 在 同样 的 离子 轨道 半径 下 ， 后 者 比 前 者 有 较 大 的 色散 
(dispersion)， 从 而 获得 较 高 的 分 辨 本 领 。 
1 于 某 些 惰性 气体 同位 素 峰 强度 跨度 很 大 (如 “He 的 峰 高 比 He 要 大 10 倍 以 上 ), 所 以 ， 
标准 的 接收 系统 都 包括 一 个 法 拉 第 杯 和 一 个 电子 倍增 器 。 分 析 者 可 根据 峰 强 度 的 大 小 选用 不 
同 的 接收 器 。 
有 些 接收 系统 用 Daly 闪烁 光电 倍增 器 代替 电子 倍增 器 。 在 接收 器 入 口 限 定 狭 颖 后 面 ， 沿 
离子 束 路 径 两 侧 分 别 安装 一 个 Daly 推 斥 极 和 一 个 闪烁 体 。 光 电 倍 增 器 紧 接 在 闪烁 体 后 面 ， 与 
离子 飞行 管 成 垂直 配置 。 如 果 需 要 ，Daly 推 斥 极 和 闪烁 体 后 面 还 可 安装 一 个 轴 疝 法 拉 第 杯 。 


二 、 真 空 系统 


(一 ) 真空 技术 要 求 

比 起 动态 真空 质谱 仪 , 静态 真空 质谱 仪 要 求 更 低 的 漏 、 放 气 速 率 ; 为 了 达到 10-'~10 Pa 
的 超 高 真空 ， 它 多 以 不 锈 钢 制 成 可 烘 烤 的 全 金属 系统 。 建 立 超 高 真空 分 析 系 统 应 注意 以 下 几 
点 ， 

QD 真空 系统 应 有 足够 的 密封 性 ， 尽 可 能 减少 漏 气 ; 

@ 真空 系统 内 壁 应 有 较 高 的 光洁 度 ， 尽 可 能 减少 对 气体 的 吸附 ; 

@ 全 系统 应 允许 在 300—350°C 的 高 温 下 烘 烤 10h UE; 

@ 真空 分 析 系 统 要 避免 有 机 杂质 的 污染 。 

超 高 真空 系统 的 主要 组 件 见 表 6-1。 静 态 超 高 真空 抽 气 系统 见 图 6-2。 


超 高 真空 系统 的 主要 组 件 

















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































名 称 简 x H B 
HE 非 磁性 不 锈 钢 制 成 ， 关 闭 和 打开 状态 可 分 别 烘 烤 至 PESTE T ar e MEIA 
超 高 真空 阀门 300'C HI 400'C 于 真空 管道 的 连接 和 通 、 断 控制 
ctt 非 磁 性 不 锈 钢 制 成 用 于 各 种 真空 部 件 的 连接 
密封 垫圈 有 铜 垫圈 和 金 垫 圈 两 种 于 各 种 真空 部 件 的 密封 
海绵 钛 炉 铬 镍 铁合金 (inconel) 管 中 放置 海绵 钛 , 吸附 能 力 强 ， 吸附 Oo. Ns. CO. COn H, 和 烃 类 等 
但 每 次 使 用 前 要 去 气 AA 
fi FH 3E2E BUS £5 f cr x HORN. RI $ has EE Z (CK 
DLE 形成 稳定 化 合 物 或 固溶体 ， 从 而 消 气 净化 。 使 用 前 须 加 司 海绵 钛 炉 
热 激 活 ， 激 活 后 可 用 较 长 时 间 
x 加 热 使 钛 升华 并 令 其 在 一 冷却 面 形成 新 鲜 钛 膜 ， 即 具 DEA Pk d 
AIPA 极 强 的 吸附 和 吸收 杂 气 能 ENE 
常用 两 种 。 一 种 叫 活 性 炭 冷 指 ， 在 不 锈 钢 直 管 中 加 入 冷 指 在 液 氮 温度 时 吸附 Ar, Kr 和 Xe, 
Ag 适量 活性 炭 作 吸 气 剂 ， 另 一 种 是 把 不 锈 钢管 做 成 “U”| 在 干冰 温度 时 仅 吸 附 Kr 和 Xe; “UH 
JÉ, ^ni TEX E fE W RC EE FR] WR RE k Z2 ^. Xe 和 CO。 
可 吸附 冷凝 He. Ne. Ar. Kr 和 Xe 
低温 冷凝 泵 将 中 性 气体 分 子 吸 附和 冷凝 在 低温 金属 壁面 上 等 所 有 惰性 气体 , 并 根据 需要 再 解吸 这 
些 气 体 
JAZA ZE jeh E Ec 、 /= £ ys " 
真空 机 组 "i 泵 作为 抽 气 主 泵 ,再 以 吸 气 泵 清除 残 获得 并 维持 清洁 的 超 高 真空 
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静态 超 高 真空 抽 气 系统 示意 图 






































(Z) 前 





态 超 高 真空 的 获得 
如 果 整 个 系统 已 满足 超 高 真空 











Ar f 
IRE: 


的 密封 要 求 并 处 于 大 气 状 态 ， 那 














HA 






AFE 
EB s q 





W 
e rd 


Ek i 








么 抽 气 的 步 又 如 下 : 


O 启动 机 械 泵 ， 打 开 系 统 所 有 阀门 ， 待 真空 进入 1Pa 左右 时 ， 启 动 涡 轮 分 子 泵 。 








@ = 
打开 半 























© 当 烘 烤 温 度 降 至 100 C 








加 热 至 750C 并 保持 
(4) 如 果 使 用 两 
HR DUET. 
€) 接 通 离子 
可 达 1077Pa 数量 级 。 















































E 

















真空 进入 10-9Pa 数量 级 时 ， 令 钳 凶 





























20min UE; 





ix f 


泵 电源 ， 待 系统 降 至 室温 后 ， 








@ 关闭 分 子 











经 过 











人 泵 与 超 高 真空 系统 2 
步骤 @)， 重 新 让 超 高 真空 系统 在 200 一 300C 烘 烤 10h EJ I 
上 述 程序 的 烘 烤 、 排 气 ， 一 般 都 可 志 















































未 达 要 求 ， 则 可 再 重复 步骤 @， 直 至 达到 要 求 。 


、 熔 样 装 置 和 进 


固体 样品 加 热 熔融 ， 使 相 
置 有 高 频 电 炉 、 电 阻 加 热 炉 、 








熔 样 装置 用 来 把 


























体 的 气体 ， 加 热 法 容 


HER 




















易 把 非 包 体 的 气体 混入 ， 故 需要 采用 击 碎 
装置 见 表 6-2。 














fF 品 中 的 气 
Bf h) 9826168 Fe 1 


Hg REP] ABT b YETTOT 
然后 对 系统 的 高 真空 部 分 置 于 200—300'C 4E 10h 以 上 。 
KAR, RETRA EAT A R 
铝 泵 正在 被 激活 ， 有 大 量 气 体 放 出 ，/ 
告 铝 泵 ， 则 一 个 降 至 室温 ， 另 一 个 保持 在 250—400'C; 如 果 仅 用 一 个 


开 离 子 泵 阀门 ; 


间 的 隔 离 R, A ph iB Z jag 门 处 于 少 ` 



























































E, AREE 
Kf 10-^—10-?Pa 的 超 高 真空 。 如 果 空 


体 在 真空 ， 
站 等 多 种 设备 。 
































WME GERK ZEF 
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[J], PS TRA INI 





Je AHR 
4 TH. 
































经 过 一 定时 间 抽 空 后 ， 真 空 





打开 的 位 置 〈 见 


























至 室温 。 


























白 本 底 仍 











释放 出 来 ， 主 要 的 熔 样 装 
有 时 要 求 分 析 样 品 中 包 
气体 。 另 外 ， 对 于 天 然 




















法 析出 























































































































气 和 温泉 气 等 气体 样 ， 也 需要 不 同 的 进 样 装 置 。 主 要 进 样 
静态 ATAR 普 仪 主要 进 样 装 
名 称 简 述 用 £ 备 注 
NES PERETE PH HUB h, POP EEE UR TM KES, 但 能 
高 频 电 炉 应 线圈 ， 钼 埋 塌 因 涡 流 而 升温 ， 使 样品 熔融 PUSO EX 
FEN PH HDR 4, HHB A EUR , ABRE, dk 
E 4H YE Hg L 1s 25 ic 5 o8 Dt 4k, £ 8 GEL TE TC) ur él Mom 
电阻 加 热 炉 连接 ， 钥 翰 塌 外 空间 抽 高 真空 ( 双 真 空 系统 )， 钥 li| FE S R A 
HHA E S Jy RE JU E Jn d gu fF 
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名 称 "m LE 备注 
NIS TEST - 适合 中 小 型 样 ， 休 
tr Seda 2 C yn 电子 来 | 。 国体 样 熔融 积 小 ， 能 耗 低 ， 但 加 
PETIN Nli 热 器 易 损 
样品 置 一 法 兰 酸 中 ， 其 上 盘 用 可 穿 远 激 光 的 ik nb 8 3 HJ T ft 
"ES 玻璃 封 接 ， 法 兰 盘 可 在 X. Y. Z 三 个 方向 位 移 me 区 分 析 ， 连 续 波长 激 
激光 熔 样 装置 | 并 令 激光 对 淮 聚 焦 于 样品 ， 通 过 计算 机 控制 可 | PARA 光 用 于 小 样 全 熔融 
实现 自动 分 析 和 阶段 升温 
"-— ERE KARERE, AAA E " m 
包 体 击 碎 装 置 。 | uou beant h Z UR 析出 包 体 中 的 气体 
仿 气 样 通 入 小 体积 ， 再 把 小 体积 样 通 入 PF JK Pa SE 5 JL 3 
气 样 前 处 理 装置 | 大 体积 平衡 测 压 ， 经 初步 纯化 后 通 入 纯化 系统 | LT mm. | 升 ,大 体积 几 十 至 几 
And "AP U ‘JHJ E 毫升 




















四 、 纯 化 系统 


纯化 系统 通常 都 包括 抽 气 装置 、 纯 化 装置 、 标 准 样 许 入 装置 和 惰性 气体 分 离 装置 。 不 同 
实验 室 的 纯化 系统 可 能 略 有 不 同 。 

6-3 是 纯化 系统 示意 。 纯 化 装置 包括 两 级 ， 两 者 之 间 被 主干 通道 的 阀门 隔 开 。 第 一 级 
JH fm PACA euis i d. 装 在 系统 的 入 口 端 ( 靠 近 进 样 装 置 ); 第 二 级 用 锋 铝 泵 , ETE LB H i CS 
近 质 谱 仪 )。 通 常 ， 可 以 让 样品 经 过 第 一 级 纯化 后 ， 再 进入 第 二 级 进一步 纯化 。 但 对 于 小 量 和 
微量 样品 ， 则 可 直接 通 入 第 二 级 纯化 。 
















































































































































































纯化 系统 示意 图 


























1 一 包 体 破碎 装置 ，2 一 固体 熔 样 装置 ，3 一 气体 进 样 装 置 ; 4 一 涡轮 分 子 泵 ; 5 一 低 真空 规 ， 6 一 海绵 钛 泵 ; 
7 一 标准 1，8 一 标准 1 分 样 体积 ; 9 一 标准 2; 10 一 标准 2 分 样 体积 : 11 一 标准 3; 12 一 标准 3 分 样 体积 ; 
13—U 形 冷 阱 ; 14 一 主 通道 隔离 阀 ， 15 一 活性 炭 冷 阱 ，16 一 超 高 真空 规 ，17 一 钻 名 泵 1; 

18 一 钻 铝 泵 2; 19 一 离子 泵 ; 20 一 低温 冷凝 泵 ; 21 一 激光 熔 样 装置 












































标准 样 放 入 装置 接 于 系统 的 入 口 端 ， 每 套装 置 都 由 大 小 两 体积 组 成 ， 其 间 由 阀门 隔 开 。 
标准 气 样 装 在 大 体积 中 ， 每 次 由 小 体积 放 入 系统 。 这 样 的 装置 至 少 有 两 套 。 一 套用 来 储存 空 
气 ， 作 为 惰性 气体 同位 素 分 析 的 参照 标准 。 另 一 套用 来 储存 K-Ar 法 测 年 用 的 PP Ar 稀释 剂 ; 
如 果 不 做 K-Ar 法 测 年 ， 也 可 储存 别 的 标准 物 。 
惰性 气体 分 离 装置 主要 使 用 活性 炭 冷 阱 ， 置 于 系统 的 出 口 端 ; RT DLE FH PI i EA VR 
阱 ， 出 、 人 入口 端 各 置 一 个 ， 有 时 在 入 口 端 还 加 入 一 个 “U” 形 冷 阱 。 对 于 要 求 分 离 Ne 和 He 
的 系统 ， 还 要 在 出 口 端 安装 一 个 低温 冷凝 泵 。 如 果 希 望 在 一 个 样品 中 分 离 出 He、Ne、Ar、 
Kr. Xe 五 种 惰性 气体 进行 分 析 ， 可 参考 图 6-4 的 流程 。 
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Xe. 析 出 Ar 


SG P uh uei 
BE Br 出 K r 和 Xe, 
击 用 液 氮 冷却 U 
形 冷 阱 ， 吸 附 Xe 













URRIRA E, rH Xe 
情 性 气体 分 离 流 程 示意 图 























有 时 在 纯化 系统 入 口 端 还 接 入 一 个 低 真 空 规 ， 它 主要 用 来 监控 进入 系统 的 气 样 大 小 ;对 
于 过 大 的 气 样 ， 则 只 能 截取 其 中 的 一 部 分 进入 质谱 。 


五 、 仪 器 类 型 















































目前 ， 国 内 外 使 用 最 多 的 静态 真空 质谱 仪 是 原 英国 GV 公司 生产 的 5400 型 仪器 。 后 因 
GV 公司 被 美国 热电 公司 收购 ， 故 现在 的 生产 广 家 主要 有 两 家 : 美国 的 热电 公司 (Thermo 
Scientific) 和 英国 的 Nu 仪器 公司 (Nu Instruments Ltd)。 另 外 ,澳大利亚 的 ASI 公司 (Australian 
Scientific Instruments) 亦 推 出 一 款 (U-ThyHe 法 测 年 专用 仪器 。 这 些 仪 器 的 主要 性 能 见 表 6-3 
和 表 6-4. 


适用 于 所 有 惰性 气体 同位 素 分 析 的 仪器 




















































































































仪器 型 号 Helix SFT Noblesse 
生产 厂家 Thermo Nu 
质量 分 析 器 类 型 磁 分 析 器 磁 分 析 器 
质量 数 范围 1 一 150 
X >400( 法 拉 第 杯 ) 
分 辨 本 领 mu 21500, MM 5% 到 95% 变 化 
分 辨 本 领 >700( 倍 增 器 ) 条 侧 从 5% 到 95% 变 人 
z AKE 5X 10 !4cmSTP, 36Ar <3X10 ^ cm3STP, Ar 
ASUE »1X 10 3A/Torr, 200uA, Ar 1.7 X 10? A/Torr, 400u A, Ar 
i »1X 10 ^A/Torr, 8000A, He 2.5 X 10 ^A/Torr, 500uA, Ar 
峰 稳 定性 4Ar 峰 中 心 变化 土 25 X 10 5, 30min 内 40Ar lE p ty RE 4k,<100X 1075, 30min 内 
峰 上 升 速率 <1X 10 !2 cm? STP/min, "Ar x1X10 "cm? STP/min, "Ar 
让 度 灵敏 度 CMS 1X10 "mbar 时 “He 对 ?He 的 
贡献 



































主要 用 途 惰性 气体 同位 素 分 析 惰性 气体 同位 素 分 析 
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第 六 章 ”静态 真空 质谱 法 
适用 于 某 种 惰性 气体 同位 素 分 析 的 专用 仪器 

仪器 型 号 ARGUS VI Alphachron 
espe mx Thermo ASI 
质量 分 析 器 类 型 磁 分 析 器 四 极 杆 
质量 数 范围 1~140 0 一 100h 
分 辨 本领 200 0.5u(10%) 
空白 水 平 <5X10 cm? STP, Ar <2X 10 !! cm? STP, “He 
灵敏 度 >1X 10 A/Torr, 2004A, Ar 
峰 稳 定性 tAr 峰 中 心 变化 土 25 X10 5, 30min 内 

上 升 速率 <1 X10 P? cm°STP/min, "Ar 
丰 度 灵敏 度 <5X 10 Š, 1X 10 mbar 时 ”Ar 对 Ar 的 贡献 
气体 分 析 重 现 性 <0.35%, 1c 
主 途 Ar 同位 素 分 析 (U-Th)/He 测 年 的 He 分 析 
二 节 Ar 同位 素 分 析 


一 、Ar 同位 素 分 析 方 法 


1. 样品 熔融 与 导 





2. 样品 纯化 





先 用 海绵 钛 炉 在 800C 时 纯化 10min UE, 


3. 同位 素 分 离 








纯化 后 的 样品 通 入 活 拆 























固体 样品 经 熔 样 炉 在 1400— 1500 C JA E; 
也 可 分 阶段 升温 (阶段 升温 )。 





























气 样 经 前 处 理 系 统 将 


























然后 降 ; 


温 并 

















h; 视 分 析 要 求 不 同 , 可 一 
化 和 分 压 ， 然 后 进入 纯化 系统 。 


EX Ve DEC UK HE (C—83'C, WATA "Ed 





次 熔 至 最 高 温 ( 
































A 














J: 190K 








全 熔融 )， 








铝 和 泵 纯化 7min 以 上 。 


) 时 吸附 





Kr 和 Xe， 系 统 中 保留 Ar, He 和 Ne “三 者 不 分 离 对 Ar 分 析 影 响 不 大 )， 待 海绵 钛 降 至 400 C 








时 即 可 准备 测量 。 
4. 样品 分 析 步 又 











CD 确定 所 要 分 析 的 同位 素 : 对 K-Ar 法 测 年 和 稳定 同位 素 研 究 ， 


TXT Ar Ar 法 测 年 ， VAr. Ar, Arl Ar, 


=< 





则 需 分 析 “Ar. 





的 峰 f 





























@ 确定 峰 中 心 位 


置 可 以 对 所 要 测定 



































Ho XE WE 














TEE 





分 析 Ar, Ar RI Ar; 


心 的 磁场 值 ， 也 


可 以 只 扫描 两 个 较 强 的 峰 , 再 根据 磁场 与 质量 数 的 平方 根 成 正比 的 关系 求 出 其 他 峰 的 磁场 值 。 





通常 ，K-Ar 法 测 年 和 “Ar/”Ar 法 测 年 分 
条 跳 循环 的 次 序 : 当 磁 场 从 一 个 峰 跳 到 另 一 个 峰 时 ， 
然后 设 定 采 峰 的 记录 时 间 ( 积 分 时 


© W 





以 便 磁 场 达到 稳定 状态 。 
本 底 检查 : 不 进 样 但 完全 按 样 品 分 析 流 程 进行 操作 所 得 到 的 各 峰 测量 值 即 为 空 





峰 较 短 ， 小 峰 适 
@ = 











别 扫描 Ar. 



































白 本 底 值 。 
@ 进 样 并 开始 峰 


























条 跳 测量 : 


=] 











一 般 记 录 8 一 10 2R231 








Ho 


























@ 归 零 处 理 











并 求 出 同位 素 峰 高 或 比值 : 




















在 进 样 的 同时 开始 计时 ， 


即 求 取 峰 








间 )， 








VAr F P Ar, "T Ar, 











积分 时 间 要 适中 ， 














高 或 比值 进 样 时 刻 的 数值 。 





要 设 定 一 定 的 等 待 时 间 ， 


一 般 是 大 


并 记录 各 峰 跳 位 置 的 强度 和 时 间 ， 


归 零 前 各 


agir 
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峰 高 观测 值 应 扣 空 白 ( 如 空白 可 忽略 则 不 用 扣除 )。 归 零 时 , 以 同位 素数 据 ( 峰 高 和 同位 素 比 ， 
如 只 求 峰 高 则 扣 空 白 也 可 在 归 零 后 进行 ) 为 纵 坐 标 、 时 间 为 横 坐 标 作 回 归 直 线 ， 其 在 纵 坐 标 
的 截 距 即 为 所 求 的 测量 值 。 

CD 质量 歧视 校正 : 质量 歧视 是 指 同一 元 素 不 同 同位 素 所 观测 的 峰 高 并 不 按 真实 的 同位 
素 丰 度 成 比例 ， 而 是 按 质量 的 大 小 有 一 系统 的 偏离 。 大 气 中 “Ar 对 Ar 的 同位 素 比值 
R(PArP^Ar)A2295.5 CFAI A 表示 大 气 )， 是 一 个 常数 ， 单 位 质量 对 Ar 的 相对 偏离 量 Oa. 
可 表示 为 : 
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li 














































































































R(^ Ar /°° Ar). —295.5 
AR(" Ar /% Ar). 





Ar 一 

















这 就 是 说 ， 以 “Ar 为 基准 ， 质 量 数 每 增加 一 个 单位 ， 其 Ar 同位 素 就 要 比 “Ar 偏离 一 个 












































和 Ai。 因 此 ， 校 正 后 的 Ar 同位 素 应 是 : 
NOCAr)a = NG6ADn (6-la) 
NG'Ang= NÓ'Ar)«(1—04;) (6-1b) 
N Apa = NO AD (1— 204; (6-1c) 
N (P? Ars = NC Ar)s(1— 304) C6-1d) 
N (Ars = N(AAr)S(1—404;) (6-1e) 




















式 中 ， 大 写字 母 R 和 NN 分 别 表 示 同 位 素 比值 和 同位 素 原子 个 数 ， 其 后 括 弧 内 则 表示 具体 
的 同位 素 ; 下 角 标 m 表示 测量 值 ，am 表示 大 气 测量 值 。 
不 同 仪器 有 不 同 的 541 值 ， 同 一 仪器 6A* 值 是 稳定 的 ， 一 般 定 期 进行 检查 即 可 。 


—. Ar 含量 计算 方法 

1. 峰 高 法 

设 质 谱 仪 分 析 室 测定 “Ar 同位 素 时 的 分 压强 、 灵 敏 度 、 峰 高 和 离子 流放 大 器 高 阻 分 别 为 
Paor San Dao FER, WA: 































































































1 D, 

Po -SR R (6-2) 

如 果 质 谱 仪 分 析 室 的 体积 为 Va,， 则 与 此 分 压强 对 应 的 气体 量 为 psoV。。 假 定 纯化 系统 和 炊 

样 系统 的 体积 分 别 为 Vi 和 Vo, JFE d 则 ”Ar 同位 素 的 气量 为 (w+W+W) 

P4o。 如 果 样 品 经 过 多 次 扩散 后 才 进 入 分 析 室 ， 根 据 气 体 的 压强 与 体积 的 乘积 等 于 常数 的 关系 ， 

可 推算 出 气体 扩散 前 “Ar 的 气量 。 人 

对 于 固体 样 ， 可 求 出 单位 样 重 的 气量 ， 而 对 于 气体 样 ， 则 可 求 取 该 样 Ar 同位 素 的 质量 
分 数 。 
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当 质 谱 仪 离子 源 电 参数 改变 时 ， 应 重新 测定 灵敏 度 。 

2， 同 位 素 稀释 法 ” 

把 高 度 浓缩 的 “Ar 同位 素 (稀释 剂 ) 混入 样品 中 ， 通 过 测定 混合 后 的 同位 素 比 来 精确 计 
算 样品 中 氮 的 含量 。 此 法 多 用 于 K-Ar 法 测 年 样 品 放 射 性 成 因 毛 “Arx 的 计算 。 

样品 中 除了 pem 有 非 放 射 性 成 因 的 大 气 握 “Ar、*“Ar 和 “Ar; 另外 稀释 剂 中 也 存在 


少量 “Ar 和 “Ar， 故 实际 的 求解 公式 为 : 
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? AT ^ AT 
N(^A N(? Ar) HR R 
Ca) vea iat] -d E) 
38 36 
! E EM ? AT ? AT 
m s| R R| — (6-3) 
38 AT 36 AT 98 AT 383 AT 
R 36 R 38 1 2 
Ar N Ar N 
式 中 ， 右 下 角 标 m. AGNI s 分 别 表示 样品 、 大 气 和 稀释 剂 ， 除 NCA REAA) m 和 
RO Ar P Ar) FR. dE AES RO ATP AD 和 ROS Ar Ar)m 是 加 入 稀释 剂 后 混合 样品 的 




















同位 素 比 值 ， 在 质谱 测量 中 可 


















































直接 求 出 ， 问 题 是 如 何 测定 加 入 的 稀释 剂量 NOS A P, 











”Ar 稀释 剂 定量 的 最 常 ) 
体积 V 与 





] 方 法 是 大 小 体积 分 样 法 (俗称 大 小 球 法 )。 将 
































+ JV TF 287 RS 
一 个 只 有 约 Im 的 小 体积 V“ 用 阀门 连接 ， rdi cR 与 纯化 系统 接 通 。 

















RES 
































当 大 体积 装 入 “Ar 稀释 剂 后 ， 每 次 便 可 从 小 体积 截取 一 J Ar 通 入 纯化 系统 使 用 。 Pn 
次 从 小 体积 释 出 “Ar 的 量 可 用 下 式 计算 : 
N Ap, = N^ Ar, e? (6-4) 





AP, NC Ar), 表示 第 n 次 “Ar 的 量 ， 9 为 稀释 剂 分 样 的 衰减 系数 ， 其 值 为 : 









































NC Ar) Jy "Ar 的 初始 量 , 通常 是 分 析 一 个 已 知 年 龄 (已 知 其 放射 性 





成 因 握 “Ar* 的 含量 ) 






































的 标准 样 , 用 公式 (6-3) 求 出 与 之 混合 的 稀释 剂量 NOS Ar), 再 代入 公 
为 准确 起 见 ， 最 好 分 析 标 样 3—5 次 ， 然 后 求 出 NO Ar) 的 平均 值 。 


=. K-Ar 法 测 年 







































































\ 式 (6-4) 求 出 NG*Ar)o。 














^K 是 一 种 放射 性 同位 素 ， 它 经 p 衰变 产生 “Ca， 同 时 又 经 K 层 电子 俘获 产生 ”Ar。”K 
衰变 成 “Ar 的 量 与 时 间 的 关系 可 用 下 式 表示 : 
pa "2 . E) (6-5) 
A, VÀ — NC*K) 
式 中 , 1 为 年 龄 ，X4o=hp+h; ALIAS 2) ILE OK 衰变 成 "Ar 和 ”Ca 的 衰变 常数 ; NC AT*) 
为 放射 性 成 因 所 积累 的 “Ar 的 量 ; NC"K) 指 样品 中 “K 同位 素 的 含量 。N("K) 用 原子 吸收 光 
谱 或 等 离子 光谱 测定 ，N(C"?Ar*) 用 静态 真空 质谱 仪 按 同 位 素 稀 释 法 测定 。 





四 、“Ar/*Ar 法 测 年 





^ Ar Ar 法 是 由 K-Ar 法 发 展演 变 而 来 的 一 种 方法 。 如 果 把 待 测 样 品 置 
用 快 中 子 照射 ， 则 通过 核反应 PK, pAr 将 有 一 部 分 ?K Big p; Ar. 7? 
























































于 原子 反应 堆 中 
Ar 的 产 额 与 快 中 子 
































流 强 度 、 照 射 时 间 和 快 中 子 俘获 横 截 面 等 因素 有 关 。 由 于 直接 准确 测量 
十 分 困难 的 ， 故 通常 都 采取 间接 的 方法 。 
公式 (6-5) 变换 为 : 


















































子 流 和 它 的 能 量 是 
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1 SAP 


40 k 





式 中 , ?Ar 表示 经 快 中 子 照射 后 由 核反应 PKO, p Ar 所 产生 的 ?Ar 的 含量 ; J 是 与 Ar 
产 额 有 关 的 照射 参数 。 只 要 求 出 REA Ar JIE, ER ERIE. 


1l. R(? Ar /? Ar ) 的 求解 方法 


样品 在 照射 过 程 中 除 产生 ”Ar 外 还 产生 一 些 对 RC Ar*/Ar 8 T LB FL BEAR «8 THU 
应 的 主要 是 由 Ca 产生 的 “Ar 和 ”Ar 及 由 开 产 生 的 “Ar; 由 Ca 产生 的 ”Ar 对 测量 没有 干扰 ， 
正好 用 它 作为 Ca 干扰 改正 的 参考 同位 素 。 男 外 ， 样 品 中 存在 的 非 放射 性 成 因 的 初始 大 气 握 
也 必须 改正 。 设 右 下 角 标 Ca 和 K 分 别 代表 中 子 照射 Ca 和 K 的 同位 素 值 ， 右 下 角 标 A 代表 
大 气 中 的 同位 素 ， 为 简化 起 见 ， 习 惯 把 下 面 4 个 常数 分 别 定义 为 C1/、C，、C3 和 C4， 即 


40 
Geil E | unas 
Ar), 















































































































































最 后 推导 出 中 扣除 了 初始 握 和 Ca、K 干扰 的 同位 素 比值 RÜ Ar* Arg 的 公式 为 : 





























40 AT 36 A. 57 AT 57 AT 
auo Rx OR. SOC. eei o 
( sr Ar Ar), Ar Ar (6-7) 
39 E 37 
A Ar 
cens 





只 要 用 质谱 仪 测量 出 同位 素 比 值 RC Ar Ar) a. RCAL AD 和 RC Ar? Ar)m 
RP s E RT 3t 立即 求 得 。 

2. Ca 和 干扰 同位 素 校正 系数 和 照射 参数 的 测定 

为 了 校正 Ca 的 干扰 同位 素 ， 通 常 必 须 在 反应 堆 中 照射 高 纯度 的 Ca 盐 ， 用 质谱 仪 测定 
Ca 盐 产 生 的 同位 素 Arm V Arn 和 ?Ara， 并 计算 出 比值 ROSAr/ Ar)ca 和 ROC Ar/'Ar)c a fH 
”Ar 是 一 个 半衰期 只 有 35.1d 的 放射 性 同位 素 ， 如 果 不 是 照射 完毕 后 立即 进行 质谱 分 析 ， 则 
必须 求 出 Ca 盐 停止 照射 时 所 产生 的 A 

K 干扰 的 改正 必须 在 反应 堆 中 照射 高 
并 求 出 比值 
至 于 照射 参数 J 值 ， 通 常 要 把 已 知 年 龄 的 标准 样品 与 待 测 样品 一 起 放 入 反应 堆 照 射 后 测定 
Ca fll K kr t em RN J 的 具体 测定 方法 见 表 6-5. 
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纯度 的 K 盐 ， 用 质谱 仪 测定 Arm V Ara 和 3Ar， 
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这 里 和 上 面 的 K-Ar 法 测 年 中 都 用 到 了 标准 样 。 标 准 样 必须 经 过 多 次 反复 测定 ， 并 准确 
道 其 年 龄 和 开 、Ar 的 含量 。 表 6-6 给 出 了 国内 外 常用 的 Ar 同位 素 测 年 标准 样品 的 有 关 数 据 。 


Ca 和 干扰 校正 系数 和 照射 参数 J 的 测定 方法 串 
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名 W 照射 物质 计算 公式 备 注 
M NČ Ar) 为 质谱 测量 时 
; Ar 的 量 , 0 #ll t> 2) 3] 79 Hü 
P ei 始 caps NC' Ar, = i unii ERI T 
E X ASAE REE, 437 为 
? Ar 的 衰变 常数 
5 cm | a » NS Ar), ACAD. 
RC Ar" Ar)c, ”Ar 人 N(? Ar), 
Ca 干扰 时 ( 39 x 5 N(? Ar), 
"| n "Arj, NAD 
K 干扰 校正 系 Ar) _ N(® Ar), — N( Ar), x295.5 
数 RØ Ar? Ay S94 5x] - N(? Ar), 
aE TA TA 
e = 4^] 4 AB ， 
s TER T RCAr / ” Ar) Eat ia ph gud 
定 样品 了 值 
Ar 同位 素 测 年 标准 样品 的 有 关 数 据 55 
样品 名 称 矿物 名 称 K( 质 量 分 数 )/% 放射 成 因 “oAr/(10 !' "mol/g) 年 龄 (Ms)+lc 
Hb3gr Wa 1.24740.011 31.63+0.19 1072+11 
MMhb-1 Na 1.55540.003 16.2740.05 5201.7 
LP-6 HB 8.37+0.05 19.23+0.10 127.9+1.1 
FY12a Na 0.954+0.005 8.11+0.04 433.843.0 
SB-2 HB 7.63+0.01 22.45+0.28 162.142.0 
SB-3 7.49+0.02 22.13+0.11 162.9+0.8 
GA1550 黑 云母 7.63+0.02 13.43+0.07 98.8+0.5 
77-600 WE 0.336+0.003 2.712+0.008 414.143.9 
BAM 云母 8.68+0.08 2.811+0.056 18.6+0.4 
B4B 黑 云 母 7.91+0.08 2.381+0.023 17.3+0.2 
HD-B1 HB 7.98540.023 3.444+0.033 24.7+0.3 
GHC-305 黑 云 母 7.57+0.01 14.28+0.04 105.6+0.3 
ZBH-25 7.599 18.157 133.2 
GBW 04418 Na 0.7294:0.005 48.68+0.20 2060=8 
































"Ar/" Ar 年 龄 的 图 解 方法 
es 法 通常 是 从 低温 到 高 温 分 阶段 测定 ， 每 个 阶段 都 可 计算 出 年 龄 。 所 以 ， 年 龄 的 
符 比 较 复 杂 ， 必 须 用 图 解法 加 以 分 辨 。 ”Ar/”*Ar 年 龄 的 图 解 方法 详 见 表 6-7. 
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普 分 析 


P Ar^ Ar 年 龄 的 图 解 方法 












































































































































































































































































































































方法 名 称 计算 和 图 解 方法 主要 应 用 备注 
= 
icu 分 别 以 各 阶段 Ar 累积 量 的 百分数 和 阶段 年 龄 为 横 坐 标 MERREM, TB 
UT 和 纵 坐 标 作 图 形成 年 龄 谱 LONE 
谱 成 坪 时 求 出 坪 年 龄 
R( Ar/ *Ar)= 
RC Ar, / * Ar) X — gu I | R(* Ar Ar), ERA AIRE — 
EIE: 8, 39] 48 S 可 用 于 判断 年 龄 公式 导 
分 别 以 RG?Arv36AD 和 ROOAr/35Ar) 为 横 坐 标 和 纵 坐 标 作 所 的 于 失 和 过 条 n BEN 
可 拟 合 一 直线 ,直线 斜率 和 纵 坐 标 截 距 可 分 别 求 出 年 龄 和 初始 kas 
= 
R(” Ar, / Ar) R(“Ar/ Ar) _ 
J R“ Ar /? Ar), 要 求 各 点 的 初始 毛 一 直线 方程 
反 等 时 线 e^" —] 致 ， 初 始 握 可 用 于 判断 ^ Arf Ar 
TET 分 别 以 RO An ARI RO ALIAD? Ub dus e | SUEARIM. 而且 | FRARI 
图 ， 可 拟 合 一 直线 ， 直 线 模 坐标 和 纵 坐标 堆 下 可 分 别 求 出 年 可 信 度 更 高 出 
KS FIKI UR TA 
于 有 混 染 物 的 年 轻 m 
火山 物质 ， 图 解 成 一 模 | LI LR 
UE Së J Zü 同 反 等 时 线 形 区 ， 其 上 边界 形成 一 | = jx 公式 导 
条 反映 样品 年 龄 的 反 等 | 7 
时 线 LD 














五 、Ar 同位 素 测 年 在 地 学 中 的 应 用 






























































































































































































































































































































































































































































Ar 同位 素 测 年 在 地 学 领域 有 重要 应 用 。 应 用 方法 有 K-Ar 法 、 常 规 “Ar/*Ar 法 和 激光 
P Ar^ Ar 探 针 法 ，Ar 同位 素 测 年 特别 适合 G eh te Ne 
测 年 技术 ， 可 以 探测 单 颗粒 矿物 或 岩石 矿物 的 微 区 ， 从 而 提供 更 精确 的 年 代 学 信息 ; 它 已 经 
成 功 扩展 到 研究 人 类 历史 记录 的 范畴 。 表 6-8 列 出 了 Ar 同位素 测 年 技术 在 地 学 的 某 些 主要 应 
和 应 用 实例 ， 并 重点 对 在 东非 Turkana 贫 地 上 新 世 - 更 新 世 测 年 、 同 位 素 地 质 年 表 编 制 和 自 
生 伊 利 石 K-Ar 法 定年 三 个 方面 的 应 用 作 进 一 步 简 要 介绍 〈 表 6-9 一 表 6-11). 
Ar 同位 素 测 年 的 地 学 应 用 和 实例 (9 
地 质 事件 名 称 测定 对 象 测定 方法 测定 结果 备注 
— abo 沉积 浮 激光 显 微 探 针 P ArPPAr 
SC | ipa | 反 等 时 线 ,使 用 46 个 阶段 | (1925--94)a 与 公历 记载 火山 喷发 时 间 一 致 
长 石 升温 分 析 数 据 ( 见 图 6-5) 
h ND. E ¿Oj xkL 40 39 
巨大 岩浆 省 (LIPs) Nope SK 191 —205Ma, Mj | 岩浆 覆盖 面积 大 于 7X 
熔岩 溢出 时 代 - 中 大 | ”熔岩 中 | 64， 坪 年 龄 阶段 数 1045.| 值 和 峰值 分 别 为 loskm2，200Ma W= REP 
西洋 岩浆 省 熔岩 | 的 斜 长 石 | 坪 中 sAr 释放 量 sog | (199.0 土 2.4)Ma 和 | 界限 ,定年 结果 支持 其 有 集群 
(CAMP) 84% UR BB in = 200Ma 灭绝 事件 
巨大 岩浆 省 (LIPs) 岩浆 覆盖 和 延伸 面积 达 5X 
E 31 s kmen E Š FW 4 
熔岩 溢出 时 代 - 西 伯 | 西伯 利 | 激光 显 微 探 针 TAPA Si NOTET 
HOER E v (the | EREE | 法 测 年 (250.0+0.3)Ma ë Z: TE ER I) 
Siberian trap) 年 龄 (250.0 土 0.2)Ma 一 致 , xx 
持 其 有 集群 灭绝 事件 
中 国 辽 西 义 县 组 | HKE m denda IE EUM ME 
Esau pfe b diui Ar Ar (124.6:-0.1)Ma _ 为 鸟 类 起 源 和 演化 研究 提供 
代 石 年 龄 谱 ( 见 图 6-7) 重要 依据 
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地 质 事件 名 称 WENS 测定 方法 测定 结果 备注 





K-Ar, PAr/? Ar 和 激光 "m 
与 地 层 结 
显 微 探 针 单 颗粒 40Ar/39Ar 5 地 层 化 石 分 析 Sa 





东非 Turkana 盆地 凝 灰 岩 中 





















































































































































































































































上 新 世 . 更 新 世 定年 。 | EKT ANE 果 完 全 符合 
0 AA Ar 同位 素 测 年 、Rb-Sr 
$2 s TT 法 、U-Pb 法 和 Sm-Nd 法 等 见 表 6-10 
联合 应 
erc n | kama | SOURRIRE VAAr| 解决 30 多 年 来 长 期 | 常规 法 无 法 对 微量 
Doom gos 测 年 悬而未决 的 问题 样 给 出 准确 结果 
可 研究 推断 油气 注 
二星 年 全 和 有 KA| 自生 伊利 石 | KAri 入 时 代 和 断层 活动 时 | ME 6-11 
ix 代 等 
测定 早 中 新 世 - 浙 新 
els —2: 
MO AI | 探 针 法 提高 海 绿 石 
古 海平 面 变迁 史 | yg 激光 显 微 探 针 单 颗粒 | ,43 AM mer s 定年 可 信 度 ， 为 研究 全 
研究 BAR | arar 测 年 ( 见 图 6-8) | CAMOM AE- T | 球 海平 面 变迁 中 提供 
亚 世 (96.7Ma) 三 个 界 新 方法 
限 年 龄 ， 并 给 出 其 海 退 | ' 


























与 海 进 次 数 和 年 代 














与 "c 法 测定 结果 
(25.0 土 1.0)ka 在 误差 范 
(23.1 1.2)ka 围 内 一 致 。 适 用 于 

100000 年 以 来 混 染 年 轻 
火山 灰 测 年 


激光 显 微 探 针 单 颗粒 
带 捕 虏 晶 的 | PA Ar 形成 棉 形 等 时 
混 染 透 长 石 | 线 ， 用 横 形 等 时 线 的 上 边 
界 反 等 时 线 测 年 ( 见 图 6-9) 
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维 苏 威 火山 喷发 物 激光 探 针 定年 反 等 时 线 " 
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表 观 年 龄 ?Ma 


分 析 化 学 手册 9B 无 机 质谱 分 析 













230 

220 

210 (200.3+0.6)Ma 

200 等 时 年 龄 = 

(197.9+0.4)Ma 

190 - : 
30 50 70 90 

400 










300 (199.0:2.4)Ma 


"ege = 
(201.1--1.4)Ma 





T T T T T 
10 30 50 70 90 





(192.7x1.8)Ma 


























280 ] (P 
240 (20242)Ma 
200 等 时 年 龄 = 
(199.014.5)Ma 
T T T T T 
10 30 50 70 90 





(197.121.8)Ma 











(g) 


(198.540.8)Ma 










等 时 年 龄 = (197.3+1.2)Ma 


10 30 50 70 90 














10 30 50 70 90 








等 时 年 龄 = (196.8+1.2)Ma 


T T 


10 30 50 70 90 
PArFER SSH RUSO 








/(190.541.6)Ma - 


等 时 年 骸 = (199.024.5)Ma 
30 50 70 90 











(196.6-1.8)Ma 








30 50 70 90 
3AI 释 放 累 积 最 /% 


中 大 西洋 岩浆 省 熔岩 (CAMP) 中 斜 长 石 激光 探 针 年 龄 谱 P 
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Ca) 四 合 屯 《样品 1) 和 尖山 沟 〈 样 品 2) 两 剖面 化 石 层 单 颗 粒 透 长 石 年 龄 频率 图 ， Cb) 透 长 石 阶段 升温 年 龄 谱 












































(a) 3i S HRSER I 3 " 
阿尔 布 期 
火成岩 矿物 





海 绿 石化 区 间 





$6 88 90 92 94 96 98 100 102 104 106 








36 38 240 42 44 46 48 50 52 54 56 
年 龄 /Ma 





Ja un 


RAER i 
(y WMSHUUIMMRƏER(I dent 9 


海归 石化 区 间 


< 











10 12 14 16 108 20 22 24 26 28 30 
年 龄 /Ma 


单 颗粒 海 绿 石 激光 探 针 地 层 界限 定年 结果 中 
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纵 坐 标 为 矿物 颗粒 (频率 ) 数 ; 深 黑 色 为 界限 上 层 海 绿 石 ， 浅 色 为 界限 下 层 高 温 火成岩 矿物 ， 界 限 年 龄 在 两 者 之 间 交 汇 区 
统计 处 理 求 出 。Taylor Creek 流 纹 岩 : 分 析 该 流 纹 岩 中 的 透 长 石 颗粒 ， 用 作 参 考 样 
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Mono 火 山 灰 样 样品 点 


分 析 化 学 手册 9B. 无 机 质谱 分 析 
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(EXXE) 美国 加 州 Mono 火山 口 混 染 年 轻 火 山 灰 单 颗粒 透 长 石 激光 探 针 模 形 等 时 线 定年 (29 




















实心 椭 





东非 Turkana £i HB 




















表示 , 其 年 龄 


员 








山崖 


区 Huttenberg 火 山 灰 的 枫 形 等 时 线 ， 样 品 点 


棉 形 等 时 线 的 上 边界 反 等 时 线 计算 .作为 比较 ， 
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中 标 出 德国 East Eifel 火 


























上 新 世 - 更 新 世 Ar 同位 素 测 年 研究 是 成 功 的 实例 之 一 CK 6-9), 6-9 


中 所 列 年 龄 均 为 平均 值 ，K-Ar 年 龄 和 常规 "Ar Ar 年 龄 数值 后 括号 内 的 数字 表示 参加 平均 
的 样品 数 , 激光 “Ar”Ar 年 龄 值 后 的 数字 表示 参加 平均 的 单 颗 粒 晶 体 数 。 采 样 位 置 在 Turkana 


湖区 东部 ， 那 里 不 仅 有 火山 岩 夹层 ， 而 且 




















素 测 年 结果 与 地 























屋 化 
东非 Turkana 盆地 上 新 世 - 更 新 世 Ar 同位 素 测 年 结果 "1 


分 析 结 果 完 全 符合 。 


























在 砂岩 、 粉 砂岩 和 泥岩 中 还 有 丰富 的 化 








，Ar 同位 













































































































































































岩 性 分 析 对 旬 K-Ar 年 龄 /Ma “Ar” Ar 年 龄 /Ma sas Coh eed 

Silbo r+ Aca EKA 0.74+0.01(7) 0.72+0.02(1) 0.75+0.03(8) 

Chari Z r, WKE EKA 1.39 +0.02(11) 1.38 +0.02(4) 1.38 +0.02(6) 

Koobi Fora/Okote/lleret rd. 

mi. dr EKA 1.64+0.03(8) 1.59+0.01(14) 

Malbe ic. KE EKA 1.86 +0.02(13) 1.85 +0.02(2) 1.83 +0.02(8) 

KBS r. RRE EKA 1.88 +0.02(13) 1.88 +0.02(3) 1.85 +0.02(10) 

Burgi FAs WKE EKA 2.68 +0.05(2) 

Ninkaa r+ RKA EKA 3.06 +0.03(4) 3.012-0.02(1) 3.04 + 0.02(9) 

Toroto r, ACH EKA 3.33 +0.02(4) 3.31 +0.02(2) 3.29 +0.02(7) 

78] FE] s, R M E C tb ARMEE CRb-Sr 3X. U-Pb 法 和 Sm-Nd 法 等 )， 可 以 测 

定 标准 地 层 层 型 剖面 各 层 界 限 年 龄 ， 进 而 编制 出 同位 素 地 质 年 表 。 地 质 年 表 是 地 学 中 的 一 项 
重要 基础 研究 工作 , 国际 地 质 科学 联合 会 (CUGS) 下 属 的 国际 地 层 委员 会 (ICS) 不 定期 地 对 国际 
地 质 年 表 进 行 修订 、 补 充 和 完善 。 我 国学 者 也 对 地 质 年 表 进 行 了 相关 的 研究 ， 并 于 1986 年 由 




















原 地 矿 部 同位 素 地 质 年 表 工 作 组 综合 全 国资 料 编制 
内 外 所 编制 的 几 个 最 
位 为 百 





















































万 年 (Ma). 
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代表 性 的 显 生 宙 地 质 年 


























出 版 了 地 质 年 表 。 表 6-10 给 出 了 近年 来 国 
表 中 所 列 皆 为 各 地 层 界限 的 年 龄 ， 











年 龄 单 
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同位 素 测 年 地 质 年 表 编制 7 




























































































Odin G.S. Harland W.B. Snelling N.J. 地 质 年 表 中 国 国际 地 层 表 
pu ( 1982) ( 1982) ( 1984) ( 1986 ) ( 2002 ) 
第 四 纪 

2.0 1.81 E 

第 三 纪 m 

65 65 65/66.4 66-2 65.5 0.1 

垩 纪 

130 144 132 135+5 142.0+2.6 
侏 罗 纪 

204 213 205 2005 205.144. 0 
-eu 

245 248 250 235+5 250+4.8 
— 

290 286 290 285+5 292 
石炭 纪 

360 360 355 350+5 354+4 
ge sz dd 

400 408 405 4055 417 

418 438 435 4403-10 440 
奥 陶 纪 

495 505 <510 500+10 495 
RRE 

530 590 <570 6003-10 540 
前 寒 武 纪 


















































自生 伊利 石 所 同位素 定 年 在 地 学 研究 中 的 应 用 非常 广泛 ， 譬 如， 通过 砂岩 储 层 自生 伊利 
年 可 推断 油气 注入 时 代 中 3， 通过 矿床 围 岩 蚀 变 带 自生 伊利 石 定年 可 推断 成 矿 时 代 ; 通 
层 破 碎 带 自生 伊利 石 定年 可 推 产 断层 活动 时 代 ， 通 过 变质 岩 中 变质 伊利 石 定 年 可 推断 变 
质 作用 时 代 ; 等 等 。 
砂岩 油气 储 层 中 的 自生 伊利 石 是 常见 的 最 晚期 形成 的 秋 土 胶结 物 。 油 气 注入 前 由 于 含 
水 溶液 的 存在 而 使 自生 伊利 石 不 断 生 长 ， 一旦 油气 注入 ， 由 于 储 层 中 的 水 被 排出 而 导致 自生 
伊利 石 停 止 生长 ， 从 而 可 能 记录 油气 注入 事件 的 发 生 时 间 。 

砂岩 油气 储 层 自生 伊利 石 K-Ar 同位 素 测 年 是 国外 20 世纪 80 年 代 中 后 期 发 展 起 来 的 一 
项 新 技术 ， 国 内 于 20 世纪 90 年 代 后 期 开始 进行 系统 研究 。 由 于 可 以 为 油气 成 藏 史 研 究 提供 
要 的 年 代 学 数据 ， 该 项 技术 受到 了 国内 外 广大 油气 勘探 工作 者 的 广泛 重视 。 国 外 的 研究 主 
要 是 集中 在 北海 油气 区 5 ”> 1。 国 内 主要 是 对 塔里木 盆地 进行 了 系统 研究 CR 6-11) ， 同 
时 也 对 四 川 盆地 、 鄂 尔 多 斯 盆地 和 松 辽 盆地 等 进行 了 探索 性 研究 ， 取 得 了 良好 的 应 用 效果 。 
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塔里木 盆地 主要 砂岩 油气 储 层 的 自生 伊利 石 年 龄 分 布 与 成 藏 特征 (8-5052591 

















































































































































































































地 层 构造 油气 藏 年 龄 /Ma 成 藏 特征 
陆 源 碎 层 变质 伊利 石 年 龄 ,不 有 具 
E-N PE 2E D 迪 那 201 等 64 一 79 有 明确 的 地 质 意义 ,不 能 用 于 成 藏 
史 研 究 
3E ZE JJ [Ë 迪 那 201 等 15 一 25 晚期 成 藏 
Và PA 3 a 阿 克 莫 木 19 一 23 晚期 成 藏 
Ji EE 依 南 2 RAWA) 24~28 晚期 成 茂 
RUE rB. 05483. 86 Bg 2 ( 193 一 285 86 
ET & HH. He fa h. Fe Pd Sr CAR $t ` ; Heer. XSUEWRHHE dk gj 
HS Mi 河 砂岩 等 ) 主要 为 231~285 O k s 
给 ze 
营 北 隆起 aui LAE 多 期 成 藏 : 晚 加 里 东 - 早 海 西 期 、 
s 北部 擅 陷 Ca AR a ARA | ，383、271 293、| 早 海 西 晚期 - 晚 海 西 期 、 晚 海 西 晚 
"m 哈 6 井 等 (沥青 砂岩 ) 204—235. 125 JH. diui pu 























第 三 节 He 同位 素 分 析 


一 、He 同位 素 分 析 方 法 

















样品 熔融 、 前 处 理 和 纯化 与 Ar 分 析 相 同 。 纯 化 后 通 入 液 氮 冷却 的 活性 问 管 吸附 Ar. 
Kr 和 Xe 等 气体 ， 系 统 中 仅 保 留 He 和 Ne， 便 可 转 入 He 质谱 测量 。 如 果 希 望 把 He 和 Ne 
再 分 离 ， 则 要 采用 低温 冷凝 汞 (cryogenic trap) 降 至 50K ( —223 CO 来 吸附 Ne， 系 统 中 只 
保留 He。 

质谱 测量 方法 与 Ar 分 析 基 本 相同 ， 但 要 注意 两 点 。 其 一 是 “He 强度 比 He 强度 大 105 一 10? 
音 ， 它 们 要 分 别 用 法 拉 第 杯 和 倍增 器 接收 。 其 二 是 要 避免 HD 和 H, 峰 对 “He 峰 的 干扰 ， 
(HD+H3)*( 质 量 数 3.02365) 和 ”He*( 质 量 数 3.017) 的 质量 差 只 有 0.00665， 要 使 它们 有 效 分 开 就 
要 求 质 谱 仪 的 分 辩 本 领 达 到 或 大 于 600, He 的 空白 本 底 较 低 , 一般 不 作 改 正 ; 但 有 时 空白 贡献 
大 于 1% 时 ， 仍 需 进行 改正 。 质 量 歧视 校正 一 般 以 大 气 氨 为 参照 , 大 气 的 RÓHe/"He)21.4 X 10 5. 
如 果 大 气 和 样品 的 He 同位 素 比 测量 值 分 别 为 RÓHe/ He), 和 RCHe/ He)a， 则 改正 后 的 比值 
RCHe/'He)421.4 X 10 ° [ROHe/!He),/ROCHe/*He),.] « 
















































































































































































二 、 He 含量 计算 方法 


现 将 体积 为 d 的 大 气 ( 大 约 0.1ml 即 可 ) 通 入 质谱 仪 的 纯化 系统 ， 经 纯化 后 再 通 入 分 析 
室 。 设 质谱 仪 分 析 室 测定 大 气 氨 中 “He 同位 素 时 的 分 压强 、 灵 人 敏 度 、 峰 高 和 离子 流放 大 器 高 
阻 分 别 为 Pues SHe、 Ds 和 和 R, 则 有 : 











n 
Pue z m R 
如 果 分 析 室 和 纯化 系统 的 体积 分 别 为 VaM Vo El latm (pa) &ÆF 101325Pa, if LE K 


气 中 含量 为 5.24X10“， 故 He 在 分 析 室 中 的 分 压强 pue 为: 






































-6 
S 5.24x10 ° xd x101325 (6-8) 
V +V. 





"4H AR 








Emit, WR He BJ 
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高 为 B4， 则 其 在 分 析 室 中 的 分 压强 Prey 73: 
B 
Puey =p Pr (6-9) 











因此 ， 只 要 分 别 测 出 大 气 和 样品 “He 的 峰 高 D 和 B4， 就 可 求 得 pHey。 如 果 进 样 系统 体积 
为 刀 且 气体 全 部 扩散 到 分 析 室 , 则 He HAEST VVV) puey ER ( Vi+Və+V,) pue yB fD. 





在 上 述 讨论 中 ， 因 为 He< He, BJ ?He 的 气量 远 小 于 “He， 故 ”He 的 气 


=. He 


He 同位 素 在 地 学 上 有 重要 应 


同位 素 的 应 用 se 
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量 可 以 忽略 不 计 。 


























比 RÓHe/He) (简称 R) 与 大 气 同 







































































]. KA He 同位 素 比 是 恒定 
MAHE RCHe/^He), Cfi fk R.) 之 比值 R/R, 来 进行 讨论 。 地 

















Hy, 3H AUR 








究 对 象 同位 素 




































































































































































































































































球 的 大 气 圈 、 地 壳 和 地 幅 等 各 层 圈 的 He 同位 素 组 成 是 各 不 相同 的 。 故 研究 地 球 各 种 慢 源 物 
质 的 He 同位 素 组 成 将 有 助 于 阐明 地 帐 的 演化 和 结构 特征 。He 同位 素 在 地 质 勘探 特别 是 在 天 
然 气 勘探 和 成 因 研 究 中 的 应 用 开始 被 人 关注 。(U-Th) /He 法 已 作为 一 种 独立 的 定年 方法 被 
应 用 。 
另外 ，He 同位 素 也 应 用 于 核电 站 泄漏 监控 中 。 
He 同位 素 的 主要 应 用 及 Kokchetav 地 块 变质 宕 He 同位 素 分 别 见 表 6-12 及 图 6-10。 
EXP) He 同位 素 的 主要 应 用 
名 称 简 述 主要 应 用 与 成 果 备注 
大 洋 中 次 玄武 岩 
eh ea MORB 的 RIR, 值 反映 强烈 排 气 的 
地 慢 演化 和 结构 特征 研究 | ARA URS PUPA | Ewan. 夏威夷 和 冰岛 等 的 RR, f | ”参见 图 6-10 
网 和 埃塞俄比亚 等 热点 反映 最 原始 地 球 氮 , 可 能 来 自 下 地 慢 
也 区 ， 山 气 的 RIR, 为 N HX: A AH FA H6 d 
15—32, 冰岛 最 高 达 37 
E AMA A pn | 东部 售 BOWA PARAAN 
e UE em po] ha | 氨 ， 东 西部 之 间 为 过 渡 区 , BA | ”根据 406 个 氨 同 位 
KIRRI mO ER | 气田 的 贡献 有 从 东 向 西 逐 渐 降 低 的 | 素数 据 的 综合 分 析 
AR H IE , 
带 0.214 B 
我 国 东部 含油 气 区 的 
东 带 〈 松 辽 盆 地 、 潮 海 | ， e candcm 
天 然 气 勘探 E ql oe 
和 三 水 盆地 ) 二 氧化 碳 | 757 ese cep 


气 藏 R/R 大 于 2.5 




























































































238g. 235p 和 232Th 三 对 研究 地 壳 浅 部 甚至 地 表 的 地 质 
» IB —— | 体 热 演化 史 特 别 有 用 。 它 与 裂变 径 迹 
EET 个 衰变 系列 的 终 产物 有 | AEPA EL a SERES 
(U-Th)/He 法 定年 He. He 的 积累 量 与 样品 法 和 “Ar”Ar 法 结合 ， 有 可 能 建立 
年 龄 有 关 “““ | 一 个 研究 地 区 从 高 温 到 低温 的 冷却 
轨迹 
核电 站 运转 的 裂变 产 
WA He, WEH, K 
TEE 料 棒 室 外 初次 水 He 同 
A in ibd ER 
Ea mE TEI A 1E 位 素 组 成 与 大 气相 当 ， 
如 泄漏 , 则 测定 值 将 偏 











离 大 气 值 
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N('He)'(cm? STP/g) 


EISD Kokchetav 地 块 变质 岩 He 同位 素 图 [83] 


1 一 热点 《夏威夷 、 格 陵 兰 ) ; 2 一 大 洋 中 兰 ; 3 一 古老 地 过 


第 四 节 Ne 同位 素 分 析 











一 、Ne 同位 素 分 析 方 法 


样品 熔融 、 前 处 理 和 纯化 与 Ar 分 析 相 同 。Ne 可 以 与 He 一 起 同时 送 入 质谱 ， 也 可 以 先 
在 50K( 一 223'C) 时 吸附 在 低温 冷凝 硝 中 ， 待 He 抽空 后 再 解吸 Ne 送 入 质谱 。 
Ne 分 析 干 扰 峰 改正 和 质谱 测量 :干扰 峰 分 别 是 盈 加 于 "Ne. Ne 和 2Ne H PA, 
































CH;CO^ fll CO? 。 由 于 RC DAP /PAr*). R(CH;CO"/CH;COSll RCCOZ/CO7 ) 都 是 常数 ， 故 





在 测定 Ne 同位 素 的 同时 也 要 测定 NI A) Ur Sc. 40), MCH CONA Tct 42) 和 N(CO 5) f 
量 数 44)， 求 出 同位 素 比 RÜ?Ne/?Ne).. RÓ!Ne/?Ne). R(?Ar*/?Ne).. R(CH;CO"/?Ne) fl 
R(CCO2 Ne)， 则 可 求 出 扣除 和 干扰 峰 后 的 Ne 同位 素 比 测量 值 RC Ne/"? Ne), 和 RC Ne? Ne)mo 
质量 歧视 校正 : 设 大 气 RC2Ne/Ne) 测 量 值 和 真实 值 分 别 为 RCINe/?Ne),, 和 
RC2Ne/0Nejs， 则 单位 质量 对 ?Ne 的 质量 歧视 相对 偏离 量 Ne 应 为 : 
ONe=[RC2Ne/ Ne), — R(?Ne/?Ne),/[2R?Ne/?Ne),,] 
ifj Ne, ?'Ne 和 ”Ne 的 质量 歧视 校正 值 分 别 为 : 
NC?Ne)s2N(?Ne),, (6-10a) 
NC'Neju=NC'Ne)m(1— y.) (6-10b) 
N(?Ne)u2N(?Ne),(1— 2óy,) (6-10c) 

























































































BAS ”静态 真空 质谱 ; 169 | 








二 、 Ne 同位 素 研 究 的 应 用 


1. 地 帐 演化 和 结构 特征 研究 

大 气 中 的 RCINe/ Ne) 只 有 9.8， 而 与 地 幅 物 质 有 关 的 大 洋 中 将 、 洋 岛 热 点 区 和 弧 后 分 地 
等 地 区 的 火山 岩 中 普遍 存在 介 于 10.0—13.0 之 间 的 RONe/ Ne) 值 ,在 冰岛 地 区 甚至 发 现 高 达 
13.7 的 RONe/Ne) 值 ， 后 者 与 观测 到 的 太阳 风 的 RCINe/Ne) 值 〈 高 达 13.8) 一 致 。 放 射 性 
核反应 ， 如 Olan)? Ne fI "F(o,n)"Ne 等 将 导致 "Ne 和 2Ne 的 积累 ， 故 地 球 物质 中 相对 于 
KA “Ne 和 ”Ne 的 过 剩 主要 与 U 和 Th 元 素 含量 有 关 。 由 于 至 今 尚 未 发 现 产生 ”Ne 的 核 反 
应 ， 故 Ne 过 剩 被 认为 是 地 帐 中 存在 太阳 风 型 Ne 的 结果 。 

2. 天然气 成 因 研究 

对 我 国 天 然 气 中 Ne 同位 素 研 究 后 发 现 ， 中 西部 盆地 天 然 气 中 的 ”Ne 相对 于 大 气氛 的 过 
剩 表 现 了 大 气氛 与 地 壳 氛 混合 的 特征 , 而 东部 盆地 的 气 样 ”Ne 的 过 剩 均 表现 为 过 源 氛 和 帐 源 
氛 的 复合 。 这 种 差异 与 其 所 处 的 大 地 构造 背景 相 吻 合 。 新 生 代 以 来 ， 中 西部 地 质 构造 相对 稳 
定 ， 仅 地 壳 层 中 的 沉积 岩 有 机 物 在 较 低 的 地 温 环境 中 长 期 逐步 演化 成 天 然 气田 ， 而 我 国 东部 
于 中 新 生 代 拉 张 ， 沿 郊 庐 断裂 带 喷 发 了 大 量 新 生 代 火山 岩 ， 与 此 同时 ， 帼 源 氛 和 其 他 气体 
也 进入 断裂 带 沿线 的 有 关 盆 地 形成 气 


第 五 节 ”Kr 同位 素 分 析 

































































































































































































































































































































































样品 熔融 、 前 处 理 和 纯化 与 Ar 分 析 相 同 。 在 He. Ne 和 Ar 抽空 后 ， 把 活性 炭 冷 阱 温度 
升 至 250K(—23'C), Kr 即 可 解吸 释放 。 质 谱 测 量 方法 与 Ar 分 析 基 本 相同 。 

Kr 的 六 个 稳定 同位 素 是 3Kr、80Kr、sKr、5Kr、8Kr 和 85Kr， 其 质量 歧视 校正 可 通过 作 
一 条 校正 线 来 解决 。 设 大 气 Kr 同位 素 的 测量 值 和 真实 值 分 别 表示 为 RKK) 和 
R(Kr/š$Kr), (j278, 80, 82, 83 和 84). 

4 Y;-[R(Kr/ Kr), — RKr/P Kr), /RKr/PKr),, 

































































Xi 
URAXE XY) 作 直 线 回 归 ， 则 可 得 到 回归 直线 Y=aX+b (B| 6-11), X a I b rl 
为 回归 直线 的 斜率 和 截 距 。 在 回归 直线 上 只 要 选 定 任 一 X， 即 可 求 出 相应 的 Y. JSE, You 
代表 以 “Kr 为 参考 时 任何 一 个 Kr 的 质量 歧视 相对 差 值 ， 故 'Kr 的 质量 歧视 校正 值 NCK r) 
g=N('Kr),(1—Y); Hn, 9?Kr 的 质量 歧视 校正 值 N(**Kr)g=N(**Kr),(1 一 Ye)。 
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Kr 同位 素质 量 歧视 校正 示意 图 
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ZW Xe 同位 素 分 析 


一 、Xe 同位 素 分 析 方 法 


FE im KA 
冷 阱 降 至 室温 ，Xe 























前 处 理 和 纯化 与 Ar 分 析 相 同 。 在 He、 
即 可 解吸 释放 。 或 者 先 令 一 个 不 锈 钢 U 











Ne、 





Ar 和 Kr 抽空 后 ， 最 后 把 活性 炭 
PEE 77K (—196°C) 吸附 
























































Xe, Aaf 
同样 必须 进行 
































Zx 





其 他 惰性 气体 ， 再 降 至 室温 
白 本 底 校 正 。 





lic g^ 





Xe 的 











九 个 稳定 同位 素 是 “Xe、 
它们 的 质量 监视 校正 方法 与 Kr 同位 素 相同 。 

















解吸 Xe。 质 谱 测 量 方法 与 Ar 分 析 基 本 相同 ，Xe 








129Xe、10Xe、1H31Xe、132Xe、134Xe 和 136Xe。 
一 般 以 “Xe 为 参考 进行 校正 ， 同 理 


126 128 
Xe. "Xe. 














py 

















Y;-[R(Xe/'?Xe),4 — R(Xe/ Xe), ]/R(Xe/Xe)am 


式 中 ，i=124、 
大 气 测 量 值 。 


126、 
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AX 


只 

















jh 


—. Xe 同位 素 的 应 用 


128、 
以 八 组 数据 点 X; ,7;) 作 直 线 
求 出 校正 线 的 斜率 和 截 距 ， 


X=i 
131. 134 和 136; 下 
， 则 可 得 到 
则 任何 一 个 Xe 的 质量 歧视 校正 





129. 130. 





qs a 代表 大 气 真实 值 ，am 
归 直 线 Y=aX+b (图 6-12)， 
值 N(Xe)x=N( Xe), (1 — Y;) 
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126 


KIJA Xe 同位 素质 量 歧视 校正 示意 图 


92,103~105] 





1. 地 慢 演 化 和 结构 特征 研究 
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n 
r5 











同位 素 








昌 线 图 ”来 研究 同位 素 比 值 变化 规律 和 检 








EF 品 的 物质 来 源 。 在 图 6-13 中 ， 

















Ti 5 

















和 纵 轴 分 别 为 RC 








势 ， 而 
看 出 样品 所 落 入 的 
2. Xe,-Xe, 定年 








PSU 自发 裂变 可 生成 Xe 


Xe/ Xe)F R(P^Xe/"?Xe), 
上 升 ， 陆 壳 演 化 趋势 线 在 ee Rd 情况 下 R(C3 Xe/ Xe) 呈 
两 条 趋势 线 之 间 则 为 混合 
区 域 ， 从 而 




















以 大 气 所 为 参考 ， 地 帐 演 化 趋势 线 沿 横 # 
垂直 上 升 趋 


EF 品 的 有 关 数 据 投 到 图 上 ， 便 可 很 直观 地 












































° 同样 ， 上 5 
epe 


























只 要 把 样 
É ih 的 来 源 。 














同位 素 (Xes), U £e dh rp T BR 5] t n] AE X Xe FAR Xen), Xe /Xe, 
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PATENTA 





可 用 了 


AE 
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Hr 


F 方 法 。 
3 核电 站 泄漏 监控 

















Lu 
Li 








值 而 出 现 异 常 。 


分 阶段 加 热 升温 ， 作 出 年 龄 


站 运转 的 裂变 产物 有 Xe, Wie 


测定 样品 年 龄 。Xes-Xen 法 的 最 大 优 PEE ^ Arf Ar 法 一 样 ， 
4 谱 ， 对 年 龄 信息 做 更 为 合理 的 解释 ， 是 一 种 很 有 发 展 前 途 的 测 

































































原理 同 He， 如 泄漏 ， 则 Xe 同位 素 测 定 值 将 偏离 大 气 





R(4Xef20Xe) 





A LR (AVCC) 




















45x 
SAX ”静态 ] 





空 质谱 法 171 





21 蜡 变 产物 分 布线 





R( I29Xç/! Xe) 


图 6-13 





























Xe 同位 素 比 在 不 同 源 区 分 布 趋势 图 003 
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第 七 章 ”多 接收 电感 耦合 等 离子 体质 谱 法 

















1983 年 第 一 台 商 品 化 电感 耦合 等 离子 体质 谱 仪 CICP-MSO 的 问世 ， 为 元 素 分 析 提 供 了 
一 种 强 有 力 的 技术 。1992 年 Walder 和 Freedman 研发 了 多 接收 器 电感 耦合 等 离子 体质 谱 仪 























(MC-ICP-MS) ) 01。 当 使 用 单 接收 ICP-MS 测量 同位 素 时 ， 由 于 不 同 的 同位 素 离子 束 按时 









































[i] Jii 


序 逐 一 测量 ， 离 子 源 中 的 气压 、 等 离子 体 、 离 子 光学 透镜 的 极 间 电压 和 离子 源 高 压 随 时 间 变 














化 会 引起 离子 束 波动 ， 这 种 波动 可 能 会 导致 被 测 同 位 素 比 值 的 变化 上" 。 而 用 MC-ICP-M 
量 同位 素 比 时 ， 不 同 的 同位 素 离 子 束 能 够 被 同时 检测 ， 从 而 减 小 或 消除 检测 时 间 不 同 对 同位 




































































素 比 值 的 影响 ， 得 到 了 高 精密 度 的 同位 素 比 测量 结果 。 




































































磁场 前 设置 一 个 静电 分 析 器 进行 能 量 聚 焦 ， 具 有 9 个 法 拉 第 杯 和 1 





























提高 信 噪 比 ， 以 及 高 效 离子 化 的 电感 耦合 等 离子 体 源 的 引入 都 是 MC-ICP-MS 发 展 史 中 





















































第 一 台 商 品 化 MC-ICP-MS 是 英国 VG Elemental 仪器 公司 研制 的 Plama 54, ZNAE 




















S 测 





个 离子 电子 转换 型 内 烁 检 
测 器 〈Daly)。 优 化 多 接收 系统 、 改 进 离 子 流 放大 技术 、 提 高 丰 度 灵敏 度 、 利 用 多 离子 计数 器 
































重要 意义 的 里 程 碑 。 已 商业 化 的 MC-ICP-MS 仪器 生产 商 有 美国 Thermal Fisher， 英 国 GV. 

















Nu Instruments 和 VG Elemental 等 。 
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MC-ICP-MS 与 传统 经 典 的 热 表 面 电离 同位 素质 谱 CTIMSO 相 比 ， 具 有 测量 速度 快 、 操 






























































作 简便 、 灵 敏 度 高 、 用 样 量 少 等 优点 ;而 且 等 离子 体 源 产生 的 高 温 在 理论 上 能 实现 所 有 的 金 
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量 的 难题 。 此 外 ， 激 光 和 剥蚀 Claser ablation), 



































效果 ， 丰 富 和 拓展 了 MC-ICP-MS 技术 的 应 用 范围 ， 使 得 同位 素 技术 从 用 


























材料 等 领域 的 应 用 ， 逐 渐 扩 展 到 生命 科学 、 生 态 环 境 、 食 品 营 养 、 
































S8— B 方法 原理 和 特点 


要 新 兴 领 域 呈 "I， 并 因 其 独特 的 技术 优势 发 挥 着 越 来 越 重要 的 作用 。 








属 元 素 和 部 分 非 金 属 元 素 的 电离 ， 已 很 好 地 解决 了 部 分 高 电离 电位 元 素 同位 素 〈 如 Se, Zn. 


电热 蒸发 (electrothermal 
vaporization)、 高 效 液 相 色 谱 (HPLC)、 和 气相 色谱 (GC) 等 进 样 和 分 离 系统 与 MC-ICP-MS 
联 用 ， 在 样品 原 位 分 析 、 消 除 基 体 干扰 、 降 低 检 测 限 和 简化 测量 流程 等 方面 都 获得 了 很 好 的 











材料 科学 、 公 共 安 全 等 


F 始 局 限 在 地 质 、 核 


H 








MC-ICP-MS 由 进 样 系统 、ICP 离子 源 、 静 电 分 析 器 〈 或 磁 撞 池 )、 离 子 聚 焦 系 统 或 离子 























光学 系统 、 磁 场 、 多 接收 器 等 部 件 组 成 此外， 还 配备 数据 处 理 系统 、 真 空 系统 、 供 电 控制 











待 测 样品 通过 进 样 系统 形成 气 溶胶 ， 进 入 ICP 离子 源 ， 通 过 电感 耦合 等 离子 体 的 高 温 转 



































换 成 离子 , 离子 通过 样品 锥 接口 和 离子 传输 系统 进入 高 真空 的 质谱 部 分 , 经 过 静电 分 析 器 (或 












































接收 检测 器 。 
与 其 他 无 机 质谱 技术 相 比 ，MC-ICP-MS 具有 以 下 特点 : 















































(D ICP 离子 源 产生 的 高 温 能 使 所 有 的 金属 元 素 和 部 分 非 金属 元 素 电 离 。 






































O 样品 用 量 少 ,分 析 速 度 快 ， 具 有 良好 的 线性 范围 。 














Ti fiU) 和 磁场 的 离子 按 质 荷 比 〈my/z) 进行 分 离 ， 不 同 质量 的 离子 同时 进入 到 相对 应 的 离子 
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© 同位 素 比 值 测量 检 出 限 可 达 0.0001ng/L", 

D 可 配备 多 个 、 多 种 类 型 的 离子 接收 检测 器 ， 同 位 素 比值 测量 精度 可 达 0.002% H, 

@ 在 大 气压 下 进 样 ， 操 作 简 便 ， 便 于 与 其 他 进 样 系统 〈 超 声 雾 化 、 所 化物 发 生 、 电 热 
蒸发 、 激 光 剥 蚀 等 ) 或 分 离 技 术 ( 气 相 色 谱 、 液 相 色 谱 、 离 子 色 谱 等 ) 联 用 ， 开 展 样品 的 原 
位 微 区 同位 素 分 析 和 元 素 形态 分 析 等 。 

MC-ICP-MS 技术 中 存在 的 主要 问题 : 

O 高 气压 下 的 等 离子 体高 温 引 起 等 离子 体 化 学 反应 的 多 样 化 ， 产 生 了 大 量 的 同 质 异 位 
离子 ， 其 中 一 些 分 子 离子 的 信号 强度 很 高 ， 对 同位 素 测 量 干扰 严重 。 

@ 由 于 主要 进 样 方式 是 溶液 进 样 ， 需 要 对 复杂 基体 样品 进行 化 学 前 处 理 ， 在 这 一 过 程 
中 增加 了 引入 污染 或 样品 损失 的 风险 。 

© 5 TIMS 相 比 ， 仪 器 的 长 期 稳定 性 稍 差 。 


— 质谱 dX 
本 节 主 要 对 仪器 的 进 样 系统 、 电 感 耘 合 等 离子 体 源 、 单 / 双 聚 焦 质 量 分析 器 、 离 子 检 测 器 
等 几 方面 进行 介绍 。 
一 、 进 样 系统 


MC-ICP-MS 的 进 样 系统 主要 由 雾 化 器 和 雾 室 组 成 。 雾 化 器 和 雾 室 的 材质 有 玻璃 、 石 英和 
PFA 等 ， 规 格 大 小 多 样 。 图 7-1、 图 7-2 分 别 是 一 种 PFA 雾 化 器 和 玻璃 雾 室 的 实物 图 片 。 
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PFA 去 化 器 玻璃 雾 室 


二 、 电 感 耦 合 等 离子 体 源 

电感 耦合 等 离子 体 的 形成 过 程 如 下 : 当 高 频 电流 通过 感应 线圈 时 ， 磁 力 线 在 石 严 管内 
成 椭圆 形 的 闭合 回路 ， 同 时 在 石英 管内 产生 一 个 高 频 磁场 。 由 于 磁感应 ， 在 石英 管 的 中 心 ] 
成 与 高 频 磁场 的 时 间 变 化 成 正比 的 电场 。 电 子 和 离子 在 电场 中 被 加 速 的 同时 ， 反 复 与 气体 分 
子 碰撞 ， 从 而 进一步 引起 男 一 些 气 体 分 子 的 电离 。 在 单位 时 间 内 当 电 子 的 生成 量 比 其 消失 量 
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9B 无 机 质谱 分 析 
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EE 流 。 这 股 几 百 安培 的 感应 电流 瞬间 就 将 气体 加 热 到 近 万 度 的 高 温 ， 并 在 石英 
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等 离子 体 炬 。 样 品 溶液 经 过 进 样 系统 形成 的 气 溶胶 在 电感 厅 合 组 等 离子 体 中 离 
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两 种 类 型 。 
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。 正 电荷 离子 从 电感 耦合 等 离子 体 中 通过 一 个 界面 被 提取 到 质谱 仪 的 高 真空 中 。 
三 、 单 / 双 聚 焦 质量 分 析 器 








品 化 的 MC-ICP-MS 采用 扇形 (90°) 磁 分 析 器 521， 有 单 聚 焦 和 双 聚 焦 质 量 分 析 器 











分 析 器 是 指 只 有 扇形 磁场 ， 这 种 分 析 器 可 以 把 从 不 同 角度 进入 分 析 器 的 离子 聚 在 



































分 析 器 质谱 仪 ， 图 7-3 显示 了 该 仪器 的 构造 。 在 截取 锥 后 配置 了 六 极 杆 而 




















LED REH. wE Micromass 公司 的 IsoProbe MC-ICP-MS 属于 单 聚 焦 质 量 




































































撞 室 (图 7-5, 26 


过 六 极 杆 碰撞 室 的 离子 束 在 电磁 场 中 按照 质 荷 比分 离 。 人 碰撞 室 主 要 有 两 个 作用 : 一 是 通过 引 















































入 适量 的 碰撞 气体 (Ar、He、H; 等 ) 与 离子 进行 碰撞 或 反应 ， 以 减少 或 消除 Ar 基 的 多 原子 
离子 干扰 ， 二 是 碰撞 室内 离子 的 热 运动 可 以 减 小 离子 的 能 量 发 散 ， 将 离子 能 量 从 20 一 30eV 


降 到 0.5eV 




















以 下 ， 实 现 能 量 聚 焦 ， 提 高 仪器 的 分 辨 率 和 丰 度 灵敏 度 。 
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IsoProbe MC-ICP-MS 结构 示意 图 






| 六 极 杆 碰撞 室 
TRE 2 


o 四 
| 2 


IsoProbe MC-ICP-MS 六 极 杆 碰撞 室 
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美国 Thermal Fisher 公司 的 Neptune MC-ICP-MS 具有 电场 和 磁场 所 组 成 的 双 聚 焦 质量 分 

析 器 。 这 种 分 析 器 不 仅 可 以 实现 方向 (角度 ) 聚焦 ， 而 且 可 以 实现 能 量 〈 速 度 ) 聚焦 。ICP 

接口 通过 接地 铂 屏蔽 电极 将 感应 加 热线 圈 产 生 的 等 离子 体 电容 去 厢 ， 使 得 最 初 的 动能 色散 从 

20eV 降 至 5eV; 具有 高 、 中 、 低 三 种 分 辨 率 调节 设 定 ， 最 高 分 辨 能 力 可 达 10000。 图 7-5 为 
Neptune MC-ICP-MS 的 结构 示意 图 。 
磁铁 
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Neptune MC-ICP-MS 结构 示意 
四 、 离 子 检测 器 


现 有 MC-ICP-MS 配备 的 离子 检测 器 包括 法 拉 第 杯 检测 器 、 二 次 电子 倍增 器 和 离子 电子 
转换 型 闪烁 检测 器 

l. 法 拉 第 杯 检测 器 

MC-ICP-MS 可 配置 多 个 法 拉 第 杯 检测 器 。 法 拉 第 杯 检测 器 可 测量 e-—e'9A 的 离子 信 
号 。 部 分 仪器 采用 了 固定 的 法 拉 第 多 接收 器 构造 04， 即 多 个 法 拉 第 杯 按照 固 定 构 型 排列 形成 
专用 的 同位 素 测定 系统 ， 质 量 色散 是 通过 离子 光学 手段 (zoom optics) 调整 到 与 固定 的 法 拉 
第 杯 序 列 相 匹配 。 

另 一 种 设计 是 可 变 多 接收 器 序列 。 通 过 调节 装置 可 改变 仪器 中 每 一 个 法 拉 第 杯 的 位 置 
《固定 中 心 杯 除外 )， 适 用 于 多 种 元 素 同 位 素 的 准确 测定 

2. 二 次 电子 倍增 器 

通道 式 电 子 倍增 器 (CEM) 具有 增 大 线性 输出 电流 、 减 小 噪声 和 延长 探测 器 寿命 的 特 
点 。 用 脉冲 计数 测量 电子 流 强 度 ， 可 测量 不 高 于 200000cps 的 离子 信号 ， 相 比 法 拉 第 杯 检 
测 器 具有 更 好 的 信 噪 比 。 图 7-6 显示 了 法 拉 第 杯 检测 器 和 二 次 电子 倍增 器 扫描 相同 强度 离 
子 束 的 结果 四， 比较 结果 显示 ， 使 用 电子 倍增 器 时 信号 的 相对 噪声 得 到 了 明 最 改善 。 
MC-ICP-MS 将 离子 信号 同时 多 接收 系统 和 电子 倍增 器 极 高 的 检测 能 力 结合 起 来 , 当 被 测 物 含 
量 很 低 ， 或 同位 素 离子 信号 的 动态 范围 很 大 ， 或 瞬间 产生 信号 衰变 太 快 时 ， 可 使 用 该 类 检测 
器 测量 。 此 外 ， 将 电子 倍增 器 与 法 拉 第 杯 检测 器 交叉 使 用 ， 可 进行 高 、 低 丰 度 同位 素 的 同时 
精密 测量 。 

3. 离子 电子 转换 型 闪烁 检测 器 

离子 电子 转换 型 闪烁 检测 器 (Daly) 可 检测 不 高 于 2000000cps 的 离子 信号 , 可 用 于 10" 
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| v 分 析 化 学 手册 9B. 无 机 质谱 分 析 





ImV 法 拉 第 信号 约 60000cps (E Tib Eras ) 
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质量 质 质量 质 
(a) (b) 


法 拉 第 杯 检 测 器 ( a )、 二 次 电子 倍增 器 (b ) 扫描 相同 强度 的 离子 束 结 果 比 较 

















浓度 水 平 的 样品 测量 。 在 现 有 的 MC-ICP-MS 仪器 中 ， 只 有 IsoProbe MC-ICP-MS 装配 了 Daly 
检测 器 ， 并 在 检测 器 种 类 的 配置 和 装配 结构 上 实现 了 法 拉 第 杯 检 测 器 、 二 次 电子 倍增 器 和 
Daly 交叉 使 用 。 使 用 者 可 根据 具体 的 测量 对 象 和 测量 目的 ， 选 择 使 用 某 一 种 类 型 的 检测 器 ， 
或 不 同类 型 检测 器 交叉 使 用 。 



















































































SW 测量 方法 
一 、 测 量 方法 概述 


使 用 MC-ICP-MS 测定 某 元 素 同位 素 比值 一 般 包 括 样品 前 处 理 、 质 谱 仪 测量 条 件 优化 、 
测量 方法 和 程序 编制 、 测 量 结果 的 校正 和 数据 处 理 等 几 方面 。 

(一 ) 样品 前 处 理 

适用 于 MC-ICP-MS 直接 测量 的 样品 形式 为 稀 酸 溶液 ， 由 于 进 样 系统 和 离子 源 中 通常 为 
玻璃 或 石英 材质 ， 用 高 酸度 、 碱 性 或 高 盐 度 基体 的 溶液 样品 进 样 ， 会 有 损 进 样 系统 和 离子 源 
中 部 件 ， 降 低 其 使 用 寿命 ， 另 外 ， 高 盐 度 基体 样品 进 样 会 造成 样品 锥 孔 盐 沉积 堵塞 ， 从 而 影 
响 正 常 测量 。 

为 准确 测量 同位 素 比值 ， 一 般 需 要 将 待 测 的 元 素 从 样品 中 分 离 或 富 集 ， 过 程 如 下 : 首先 
根据 样品 的 基体 情况 ， 采 用 适当 的 样品 前 处 理 方 法 ， 如 过 滤 、 消 解 等 ， 然 后 根据 竺 分离 元 素 
的 物理 化 学 性 质 ， 采 用 离子 交换 树脂 、 茜 取 等 分 离 方 法 进行 分 离 ， 最 后 将 分 离 好 的 样品 转化 
为 适合 于 质谱 仪 进 样 的 化 学 形态 。 样 品 前 处 理 过 程 中 应 注意 避免 待 测 元 素 的 损失 和 污染 ， 做 
好 分 离 条 件 的 优化 ， 防 止 分 离 中 发 生 同 位 素 分 馅 
当 使 用 激光 剥蚀 、 色 谱 等 进 样 系统 与 MC-ICP-MS 联 用 时 ， 样 品 形式 应 按照 所 联 用 的 装 
置 的 要 求 进行 处 理 ， 但 进入 到 离子 源 的 样品 仍 需 符合 上 述 质谱 仪 方面 的 要 求 。 

《二 ) 质谱 仪 测量 条 件 优化 
在 样品 测量 前 ， 首 先 需 要 对 质谱 仪 测量 条 件 进行 调谐 和 优化 ， 主 要 包括 配件 的 选择 、 离 
子 检测 器 的 选择 和 排列 、 灵 敏 度 和 稳定 性 优化 等 方面 。 












































































































































































































































































































































































































































































































































CD 根据 待 测 元 素 的 物 


的 材质 和 规格 ， 以 及 进 检 
© 测量 条 件 
克服 干扰 等 方 


合 撞 气 种 类 及 其 流量 、 









































方面 的 结果 来 i 
4n 





























里 化 学 性 
































MC-ICP-MS 测量 而 


Im 




















犁 进行 了 优化 实验 ， 表 7-1 给 4 


EXE. JE. 








Ji 样品 量 


羊 锥 、 截 取 锥 的 材质 。 














司 位 素 时 的 射频 发 生 功率 、 炬 管 位 置 、 


的 优化 : 主要 根据 获得 的 待 测 元 素 同位 素 的 灵敏 度 、 
骨节 和 平衡 仪器 的 主要 参数 ， 如 炬 管 位 置 、 载 气流 量 、 射 
死 时 间 、 光 学 
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TREF RA Om E MBE) 


言 号 强度 和 稳定 性 、 



































频 功率 、 











聚焦 系统 参数 等 。 任 同 祥 等 对 用 IsoProbe 
载 气 流量 、 碰 撞 气 流量 等 因 


















































4H 了 优化 后 的 主要 仪器 参数 设置 。 




















© 按照 待 测 同 







































































位 素 的 数量 





E. PARS 
其 排列 位 置 ， 然 后 进行 各 个 同位 素 离子 束 的 套 


& A 
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N J 




















&. E] 7-7 显示 了 使 用 














素 的 影 


子 信 号 强度 选 定 接收 检测 器 的 类 型 ， 设 定 
IsoProbe MC-ICP-MS 测 



























































量 硒 6 个 同位 素 的 套 峰 图 。 
硒 同位 素 丰 度 比 测定 时 的 质谱 仪 参数 设置 
$ 数 # 值 $ 数 A fü 
功率 RF 1.35kW 样品 提升 率 100ul/min 
冷却 气流 13.5L/min 和 矩 管 轴 向 位 置 3.2mm 
辅助 气流 1.20L/min Tit jit T H, 0.15ml/min 
—" : Ar 1.00ml/min 
载 气流 0.75L/min Ar 1.00ml/min 
76.9 77.0 
miz 
IsoProbe MC-ICP-MS 测量 硒 6 个 同位 素 的 套 峰 图 
(C=) 编制 测量 方法 文件 和 测量 顺序 表 























制 测 量 方法 文件 和 测量 
测量 次 数 、 空 白 扣 除 、 

















现代 MC-ICP-MS 的 操 
顺序 表 。 测 量 方法 文件 中 一 般 包 括 对 测量 的 同位 素 比 对 、 扫 


增益 校正 、 基 线 校正 、 拖 尾 校正 、 
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乍 软件 灵活 方便 ， 在 测 








峰 中 心 调 调 H 














量 样品 前 ， 使 用 者 可 根据 测量 目的 上 














描 时 间 、 
节 等 方面 的 设置 。 E 
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序 表 是 对 需要 测量 的 所 有 样品 进行 排序 和 编号 。 测 量 过 程 一 般 都 有 手动 和 全 自动 测量 两 种 模 
式 。 采 用 自动 测量 模式 时 ， 仪 器 将 按照 测量 顺序 表 自 动 进行 。 

《四 ) 测量 结果 的 校正 

MC-ICP-MS 测量 同位 素 比 值 时 会 伴随 严重 的 质量 歧视 效应 影响 , 故 必须 对 测量 值 进行 校 
正 ， 最 简捷 、 准 确 的 校正 方法 是 使 用 与 待 测 元 素 相同 的 有 证 同位 素 标 准 物 质 ， 并 与 待 测 样品 
同时 测量 ， 得 到 仪器 的 校正 系数 ， 用 以 校正 待 测 样品 的 同位 素 比 测量 值 。 此 外 ， 需 要 注意 由 
于 不 同类 型 的 离子 检测 器 之 间 存 在 差异 ， 当 同时 使 用 不 同类 型 的 离子 检测 器 时 ， 必 须要 对 这 
些 检测 器 进行 校正 ， 即 测量 校正 样品 所 用 的 检测 器 要 与 待 测 样品 的 完全 相同 ， 且 各 个 同位 素 
的 浓度 水 平 也 应 尽 可 能 一 致 。 


二 、 测 量 中 的 常见 问题 及 解决 方法 


影响 MC-ICP-MS 同位 素 测量 的 因素 主要 分 为 谱 线 干扰 和 非 谱 线 干扰 。 谱 线 干扰 主要 包 
括 同 质 异 位 素 、 多 原子 离子 和 双 电 荷 离子 干扰 等 。 非 谱 线 干扰 主要 有 基体 效应 、 空 间 电 蓓 效 
应 、 质 量 歧视 效应 、 离 子 散 射 等 。 

(一 ) 谱 线 干扰 
在 使 用 MC-ICP-MS 测量 时 ， 离 子 源 中 形成 的 同 质 异 位 素 、 双 电荷 离子 、 毛 基 离 子 、 多 
原子 离子 都 会 对 相同 质量 数 的 同位 素 测量 产生 或 多 或 少 的 影响 , 对 质量 数 小 于 80 的 元 素 的 干 
扰 尤 为 明显 和 严重 。 表 7-2 给 出 了 ICP-MS 测量 镁 、 钙 、 铁 、 铜 、 匀 、 硒 、 钼 时 的 主要 谱 线 
干扰 因素 0。 为 消除 或 降低 这 类 干扰 ， 主 要 采用 的 方法 如 下 : 

O 使 用 膜 去 溶 进 样 器 ， 该 装置 可 使 引入 到 等 离子 体 源 的 HO、CO:、O0: 和 N> 最 小 化 ， 
进而 减少 多 原子 离子 生成 比例 。 

© 使 用 配 有 碰撞 室 的 MC-ICP-MS， 引 入 Ho. He 等 磁 撞 反应 气 消除 或 减 小 Ar 基干 扰 
离子 。 

(3) 使 用 冷 等 离子 体 条 件 ， 降 低 等 离子 体 功 率 ， 使 一 些 高 电离 电位 的 元 素 不 能 电离 ， 从 
而 达到 减少 干扰 离子 的 目的 。 

O 提高 仪器 的 分 辨 率 ， 将 干扰 因素 与 待 测 同位 素 分 开 。 

© 对 于 其 他 元 素 中 的 同 质 异 位 素 ， 可 利用 多 接收 器 的 优势 ， 通 过 在 测量 时 同时 监测 该 
元 素 中 的 其 他 同位 素 的 信号 强度 ， 对 同 质 异 位 素 进 行 扣除 。 

然而 ， 上 述 方法 和 技术 对 消除 谱 线 干扰 都 有 其 局 限 性 和 不 同 程度 的 缺陷 ， 如 在 消除 干扰 
的 同时 也 使 待 测 元 素 的 灵敏 度 受 到 损失 ， 或 引入 新 的 干扰 影响 因素 等 ， 而 且 这 些 方法 还 需要 
在 测量 过 程 中 根据 被 测 元 素 的 特点 对 仪器 测量 条 件 进行 优化 ,才能 获得 比较 理想 的 测量 效果 。 


EXE) ICP-MS 测量 铂 、 钙 、 铁 、 铜 、 锌 、 硒 、 钼 的 主要 谱 线 干 扰 因素 
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zx EE] t vut 
测定 元 素 | AM% Ux 双 电荷 离子 氨基 干扰 离子 多 原子 离子 
M. ZR 

"Mg! 78.99 48Ca2+ 12C . “Lil8O+， 7Li7O+ 
25Mg+ 10.00 50Cr2+ Beber 7Lil8O+， ?BeO* 
26Mg* 11.01 52CT2+ ele: 10BO+， ?Bel7Or+ 

40 Art 
Cat 96.941 apt ?MgO*, ?Na"0* 
Cat 0.647 Mor ^ Ar? H*, PATH 7 ?*MgO*, ?MgOH*, N 1 
33 Ca* 0.135 86ST2+ 2MgOHT+， 25Mg18O+， 27A1O+ 
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T E 元 o, 同 质 异 = a 
测定 元 素 Al% 位 素 双 电 荷 离 子 S ECT ELEC 多 原子 离子 
V A 
“cat 2.086 88ST2+ 12CO 28SiO+, 26Mgl8O+ 
28c:18m+ 14 + o 0D 16918p 
46Ca+ 0.004 46Ti+ SO, NO; , “CO O, 
PCO,H* 
48 Cat 0.187 45Ti 56ATIC+ ?50*, HNISO!SO* 
54Fe+ 5.80 54Cr+ 40 Ar NY, 538Ar160+ Ar O" S CIOH* 
S6pe* 91.72 Warto", 55ArINI5O+ Y CaO*, “Ca? C 
57Fe+ 2.20 VAr 5OH*, Ar OH" 40CaOH+ VCa O" 
S8 Fe" 028 58Ni* 40 Ar O*, VAr OH* A CaO PCa O" 
8 Cu* 69.17 ^ Ar?Na* ? po ; , ?Na,0H* 
65cu* 30.83 130g 42* 3250,H*, ?! p'é9!*9* 
127T2+ 128,2 32 48 48r; 4T; 
647n+ 48.6 S4Ni* s D" Te 5 40Ar24Mg+, VAr CC SO $ , "CaO*, "TiO*, "TiOH", 
Xe 326324 
S S 
Dy 2+ Bene * dme Spe Spot 
667n* 27.9 Ix, Xe fag, 2^ ^0 Ap? Meg! SO 2 ， TiOH , TiO š CrO P" 
e, a 50VO+， 32S34S+ 
3p 35 2+ — 34 * SEn 
S ， CIO^, SO, TiOH', 
%Zn* 4.1 Dx o2 14Ba2+ ^ Ar?! A]* 50CrOH+ ?! vot, Svo ^ 
136r 2+ 404 28g: 404 I2el6put 
Xe”, Ar28Sir, 40Arl2C16O+， š 
iN 18.8 Bp 136Ce2+ 40 A IANTANT r CIOsH', 2CrO*, °!VOH* 
1405424 37 * 54 + 53 + 
Ce ¿ 6 CIO;H', CrO*, CIOH ， 
LA 0.6 70Ge+ 40Ar30Sir 40ArI4N16O+ ear Boise T r 
7T4Se+ 0.89 74Ge+ 36 AB Ar 9 L, 42Cal6O + 
76Se+ 9.36 76Ge+ 40Ar36AT+， 38AT °. 42Cal6O18O+ 
Ser 7.63 Q Ar" Cl, Ar" Ar H* 
78Ser 23.78 TSKr* 40 Ar Art 38 Ar" Ca", 44Cal50180+ 
850Se+ 49.61 80KT+ 40Ar2+, 40Ar4oCat 79BrH+， 4CalsO+ 325160; 
8256+ 8.73 32Kr* 40AmH 40Ar42Ca+ 8IBrH+， 34S160; 
?Mo* 14.84 2Zrt “Q Ar? Cr*, tAr” Fer 
94Mo* 9.25 ur 40 Ar Cr. S Ar Fe", S Ar SNI" TBN? 
95Mo* 15.92 190Pt2+ 40Ar55Mn+, 36Ar59Co+ SBTIM4N+ 
96 + 
96 Mo* 16.68 o 192Pt2+ 40Ar56Fer 6 A LP NT 79BrOH+, SBr'SN* 
97Mo* 9.55 Ip BAr Co", VAr Fe",  ArOH* SIBrO* 
98 Mot 24.13 Ru 198p, 6g?" WANI", VAr Fe" SIBrOH`* 
100Mor+ 9.63 100Ru+ 200Hg2+ 40ArGONi+, 36Ar64Zn+ 584STO+ 
= VPE 
CC) 非 谱 线 干扰 





l. 基体 效应 

基体 效应 是 MC-ICP-MS 测量 中 常见 的 干扰 形式 。 基 体 效应 的 强度 在 很 大 程度 上 取决 于 
基体 元 素 的 质量 ， 分 析 物 的 质量 以 及 它们 的 电离 度 。 王 军 等 对 使 用 IsoProbe MC-ICP-MS i 
量 鱼肉 基体 中 硒 同位 素 时 的 基体 干扰 进行 了 研究 09， 图 7-8 和 图 7-9 分 别 显 示 了 样品 中 Set 
信号 强度 、”Se/**Se 比值 随 样品 基体 稀释 倍数 的 变化 。 为 降低 基体 效应 的 影响 ， 通 常 可 通过 
对 基体 样品 进行 适当 的 化 学 前 处 理 ， 去 除 大 量 的 基体 成 分 ， 并 将 待 测 元 素 分 离 出 来 ， 以 满足 
MC-ICP-MS 对 高 精密 度 同 位 素 的 分 析 要 求 。 























出 














fiti 





























































































































































































































































































































































































































| 182 | 分 析 化 学 手册 OB 无 机 质谱 分 析 
ICP-MS 中 的 基体 效应 有 以 下 规律 性 : 
CD 基体 效应 一 般 表 现 为 负 效 应 ， 即 高 浓度 的 基体 会 对 痕 量 待 测 物 的 信号 产生 抑制 作用 。 
@ 质量 数 小 的 待 测 元 素 受 的 基体 效应 影响 相对 更 严重 。 
© 基体 效应 随 干 扰 物 浓 度 的 增加 而 加 剧 。 
QD 干扰 物 的 质量 数 越 大 ， 诱 发 的 基体 效应 越 明 显 。 
@ 基体 效应 大 小 与 基体 元 素 的 电离 能 有 关 ， 难 电离 的 元 素 有 相对 较 低 的 抑制 作用 。 
© 生物 样品 基体 中 的 大 量 盐分 离子 会 导致 样品 锥 孔 和 截取 锥 孔 上 的 盐 沉 积 ， 影 响 待 测 
离子 的 通过 
2.65x10- E 
2.15x10-12 
1.65x10-12 L 
m 
mp 
i I.15x10.  - 
x 6.50x10-? f 
L30k0-^, —0s 10 15 20 25 30 35 40 45 
稀释 倍数 /103 
样品 基体 稀释 倍数 对 “8Se+ 信 和 号 强度 的 影响 
ssp 
62 
gl 
56 
54 L 1 1 | L fi fi 
0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0 4.5 
稀释 倍数 "103 
样品 基体 稀释 倍数 对 "8Se/8use 比值 的 影响 
.空间 电荷 效应 
空间 电荷 效应 指 在 被 破坏 了 电 中 性 的 离子 流 中 同性 电荷 的 相 斥 而 使 得 离子 束 发 散 的 现 
象 。 研 究 表明 ， 当 等 离子 体 通过 采样 锥 进入 到 低 真 空 系统 时 ， 等 离子 体 在 采样 锥 与 截取 锥 之 
os icon Í adi 电荷 效应 ;， 当 等 离子 体 气流 进入 截取 锥 的 孔 

















s ss: ix FA dann 


fij HER 电子 的 效果 也 进一步 增强 
效应 被 认为 是 引起 IC 


电荷 的 空间 排斥 导致 离子 更 大 的 束 径 和 空间 散布 ， 














空间 电荷 








度 的 下 降 























HE fn, 2. 3 子 体 


的 电 中 性 

















电荷 分 
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此 在 截取 锥 中 形成 空 
PMS 灵敏 度 降低 、 质 量 人 

















5 [R) 








hi fa RI AE k AC 











使 电子 的 移动 性 增强 ， 在 截取 锥 的 内 壁 形成 一 
被 破坏 ， 离 子 透镜 的 静电 场 吸 引 正 
电荷 的 排斥 效应 。 














gu 








应 的 主要 原因 之 一 。 














通常 轻 质量 








时 数 的 离子 比 


重 





质量 数 的 离子 更 



























































容易 被 排斥 在 离子 束 的 外 围 。 基 体 元 素 离 子 的 增多 也 会 加 剧 空 间 电荷 效应 ， 其 表现 形式 就 是 
基体 效应 。 
3. 离子 散射 




















离子 散射 主要 是 由 于 离子 传输 过 程 中 与 其 他 分 子 、 离 子 或 器 壁 的 磁 撞 而 增 大 离子 流 的 束 
径 ， 引 起 离子 能 量 发 散 ， 降 低 离 子 传输 效率 。 分 析 器 内 离子 与 残余 气体 分 子 的 碰撞 ， 导 致 离 
子 能 量 的 损失 ， 使 峰 形 改变 、 拖 尾 变 大 。 离 子 流通 过 接口 狭 缝 时 也 会 因为 与 狭 颖 边缘 的 碰撞 
而 导致 方向 的 改变 ， 增 大 离子 束 径 。 通 过 对 离子 透镜 和 分 析 器 参数 的 调节 可 以 降低 离子 散射 
造成 的 能 量 发 散 ， 提 高 离子 传输 效率 ， 减 小 灵敏 度 损失 ， 提 高 测量 精度 。 

4. 质量 歧视 效应 
在 对 样品 进行 质谱 分 析 时 ， 离 子 运 动 的 速度 与 其 质量 的 平方 根 成 反比 ， 在 样品 解 离 或 原 
子 化 、 电 离 、 离 子 传输 和 检测 过 程 中 ， 由 于 轻 、 重 同位 素 的 质量 不 同 导 致 行 为 上 的 差异 称 为 
质量 歧视 效应 。 质 量 歧视 效应 导致 测量 同位 素 离子 流 的 比值 偏离 样品 同位 素 的 真实 比值 ， 两 
种 同位 素质 量 差别 越 大 , 与 真实 比值 的 偏离 程度 也 越 大 。2002 年 Becker 对 ICP-MS 测量 中 不 
同 质量 段 的 质量 歧视 效应 的 研究 结果 (图 7-100 5 表明 ， 被 测 同位 素 的 质量 数 越 低 ， 质 量 歧 
视 效 应 越 严重 。 在 ICP-MS 中 质量 此 视 效 应 受 射 频 功 率 、 雾 化 气流 速 、 等 离子 气 、 离 子 透 镜 
电压 等 因素 的 影响 ， 主 要 发 生 在 离子 传输 过 程 和 离子 接收 系统 中 。 
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ENIM ICP-MS 质量 歧视 效应 变化 示意 图 


量 歧 视 效 应 是 影响 MC-ICP-MS 测量 同位 素 比 准确 度 的 重要 因素 ， 因 此 必须 对 其 进行 
校正 。 通 常 使 用 的 校正 方法 有 内 标 法 和 外 标 法 。 内 标 法 是 将 相同 或 相近 质量 数 的 已 知 同位 素 
比值 的 溶液 加 入 到 待 测 样品 中 ， 测 量 样 品 的 同时 对 加 入 的 已 知 的 同位 素 比值 进行 测量 ， 进 而 
计算 出 质量 歧视 校正 值 。 例 如， 用 TI 作为 测量 Pb 同位 素 的 内 标 ，Sb 作为 测量 Sn 的 内 标 等 。 
但 有 学 者 指出 ， 不 同 元 素 的 校正 系数 是 有 偏差 的 ， 而 且 即 使 是 同一 元 素 不 同 同位 素 比 的 校正 
也 有 微小 的 差别 。Rouxel 等 采用 Sr-NBS987 同位 素 标准 物质 对 MC-ICP-MS 测量 地 质 样品 中 
同位 素 丰 度 比 值 进行 校正 时 指出 :; 由 于 锡 的 化 学 性 质 、 在 等 离子 体 中 的 反应 变化 和 由 此 导 
致 的 质量 歧视 效应 与 硒 都 不 尽 相 同 ， 校 正 效 果 不 够 理想 57。 外 标 法 是 分 别 对 待 测 样品 和 与 其 
相关 的 同位 素 标准 物质 进行 测量 ， 用 获得 的 仪器 质量 玻 视 校正 系数 ， 对 样品 的 测量 值 进行 校 
正 。 外 标 法 中 需要 使 用 与 待 测 元 素 相 同 的 同位 素 标准 物质 ， 由 于 目前 同位 素 标 准 物质 在 品种 
和 数量 上 都 还 十 分 有 限 ， 限 制 了 外 标 法 的 使 用 。 
用 内 标 法 进行 MC-ICP-MS 质量 歧视 的 校正 计算 采用 指数 校正 方法 > 站 ， 公 式 如 下 : 
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| 184 分 析 化 学 手册 OB 无 机 质谱 分 析 
R; = RY 
"| 
B= 
"| 
式 中 Ri 一 一 同位 素 i 和 jj 的 丰 度 比 ; 
m; 一 一 测量 的 同位 素 的 质量 数 ; 
一 一 同位 素 i 和 j 的 丰 度 比 的 标准 
》 一 一 同位 素 i 和 jj 的 丰 度 比 的 测量 值 ; 
”一 一 同位 素 i 和 7 的 丰 度 比 的 校正 值 ; 
u, V 于 做 归 一 化 的 同位 素 对 ; 
p 单位 质量 歧视 因子 。 






































第 四 节 技术 应 用 
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近年 来 ，MC-ICP-MS 已 成 为 同位 素 比 值 测量 的 有 力 工 具 ， 测 量 精 度 可 与 TIMS R, M 
量 的 元 素 已 涉及 40 多 种 ， 尤 其 是 对 电离 电位 较 高 的 元 素 测 量 更 具 优 势 ， 如 硼 、 锌 、 铁 、 三 、 
明 、 求 等 ， 己 广泛 应 用 于 地 质 、 地 球 化 学 、 核 化 学 、 计 量 学 、 材 料 科学 、 食 品 安全 、 生 命 科 
学 、 生 态 环境 、 生 物 和 宇宙 起 源 研究 等 领域 的 科研 和 分 析 测试 活动 中 。 

一 、 复 杂 基 体 样 品 中 同位 素 比 值 测量 

为 了 实现 复杂 基体 样品 中 同位 素 的 准确 测量 ， 通 常情 况 下 ， 待 测 样品 首先 要 进行 化 学 前 
处 理 ， 除 去 大 部 分 的 基体 和 干扰 同位 素 测量 的 成 分 ， 将 待 测 元 素 分 离 出 来 。 该 过 程 要 求 既 要 
最 大 限度 地 去 除 对 测试 过 程 产生 同位 素 干扰 的 同 量 异 位 素 ， 又 尽 可 能 保证 高 的 回收 率 ， 将 分 
离 过 程 导致 的 分 馏 降 到 最 小 ; 同时 还 要 注意 避免 所 用 的 试剂 和 实验 室 环境 带 来 的 空白 污染 。 
为 此 ， 前 处 理 中 应 选用 高 纯度 的 试剂 ， 操 作 应 在 洁净 实验 室 或 超 净 实验 台中 进行 。 

在 质谱 测量 时 ， 首 先 要 针对 被 测 对 象 的 物理 化 学 特点 进行 仪器 测量 条 件 的 优化 ， 在 离子 
信号 强度 、 灵 敏 度 、 消 除 同 质 异 位 素 干 扰 等 方面 获得 最 佳 效 果 。 表 7-3 给 出 了 应 用 MC-ICP-MS 
技术 进行 复杂 基体 样品 中 同位 素 分 析 的 实例 。 








































































































































































































MC-ICP-MS 高 精密 度 测量 复杂 基体 样品 中 同位 素 比 应 用 实例 
参考 
样品 核 素 样品 前 处 理 方法 质谱 仪 测量 条 件 文献 
在 1000 级 超 净 室内 进行 样品 前 处 理 。 称 取 
200mg 样品 ， 用 HNO;3-HF-HCIO4( 体 积 比 为 4 : 使 用 Neptune MC-ICP-MS。 射 频 功 
4: 1) 混 合 酸 在 180—190 C 消解 样品 ， 蒸 干 率 800W， 法 拉 第 杯 H4、L4 分 别 接收 
火成岩 E 6mol/L HCI 去 除 氟 化 物 ， 然 后 用 6mol/L HNO 和 | "Li, °Li, $m i8] H] 3% HNO3 洗 涤 4min. [20] 
80% 甲 醇 溶解 ， 备 上 柱 分 离 。 采 用 AG 50W-X8 树 | 100hg/L 样 品 进 样 时 "Li 离子 信号 为 9V 
脂 分 离 ， 用 10ml 0.15mol/L HF 和 30ml 6mol/L | 左右 
HNO; 淋 洗 去 除 样品 中 的 钙 、 钠 等 杂质 5ml 
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续 表 
样品 核 素 样品 前 处 理 方法 质谱 仪 测量 条 件 
Ut. 6mol/L HNO; 和 8096 FF RE (AS TR EG 1 : 4) 平 衡 树脂 ， 
火成岩 | 。 刍 上 样 ， 用 8ml 6mol/L HNO; 和 80% 甲 醇 洗 脱 锂 [20] 
取 50 K, ZF, HINAI HNO; 3%% T., 
反复 3 次 ;加 入 浓 HCI FARE 3 次 ,用 2mol/L 
HCI 溶解 ， 以 备 分 离 提 取 Mg。 对 橄榄 石 、 斜 方 
辉 石 、 单 斜 辉 石 样品 的 消解 方法 如 下 : 准确 称 
10mg 样品 于 Teflon 溶 样 杯 中 ， 加 入 5ml 
HNO3-HF (体积 比 1: 5) 混 合 酸 ， 密 闭 ， 置 于 电 
热 板 130C 加 热 。 将 消解 好 的 样品 蒸 干 ， 再 加 入 
iK HNO3 ZF, 反复 3 次 ; 加 入 浓 HCI ZF, R 使 用 Nu Plasma MC-ICP-MS 。 待 测 样 
海水 复 3 次 ， 然 后 用 2mol/L HC 溶解 ， 以 备 分 离 提 | 品 和 标准 溶液 均 以 0.1mol/L HNO; 为 
MONO. 取 Mg. H AG 50W-X12 阳离子 树脂 进行 Mg 的 | 4i 介质 ， 通 过 动 ; 样 器 和 DSN-100 型 
A J W Ë 分 离 ， 需要 使 用 2 个 树脂 柱 。 第 1 个 树脂 柱 用 于 IR E F (dry-plasma) 3t A 5$ 1 VT AUR [21] 
om 分 离 Na, Mg 和 其 他 基体 元 素 , K X 聚 乙烯 材料 子 化 。 样 品 之 间 有 稀 酸 清洗 5min, f 
HE 作 交换 柱 , 湿 法 装 柱 (1.25ml 树脂 , 内 径 3.9mm)， ud M 5x10^V, 以 避免 样 
使 用 前 先 用 0.5ml 0.Smol/L HF 和 Milli Q 水 交替 | 品 间 的 交叉 污染 ,仪器 质量 歧视 采用 标 
洗 3 次 ， 2ml 6mol/L HCI 清洗 树脂 ,用 2.5ml | 样 -样品 交叉 法 校正 
2mol/L HC1 平 衡 树脂 ; 上 样 , 用 lml 2mol/L HCI 
清洗 介质 ， 再 以 6ml 2mol/L HCI 淋 洗 并 收集 Mg 
接收 液 ; 将 样品 蒸 干 ,转化 为 0.4mol/L HCI 介质 ， 
以 备 第 2 次 离子 交换 分 离 。 采用 小 柱 (0.25ml 树 
H, Mff 3.9mm)， 上 样 前 以 2ml 0.4mol/L HCI 
平衡 树脂 ， 上 样 ， 以 12ml 0.4mol/L HCI 清洗 介 
质 ， 再 以 3ml 6molL HCI 淋 洗 收集 Mg 接收 液 
使 用 Neptune Plus MC-ICP-MS 。 镍 
=. 锥 ， 反 射 功率 4W， 静 态 获取 模式 ， 法 
样品 为 取 自 中 国 南海 的 4 4 个 海洋 沉积 物 孔隙 | 拉 第 杯 C. H2. H3 分 别 接收 Ps. Ps, 
海 洋 s e ck Men e 34S、 洗 涤 时 间 2 一 3min， 中 分 辨 CAM 
Y H Hg/milva, ugim Z 16 4 3L 
da à PL | 标准 ( 含 200hg/ml NaCl, lO0pg/ml S)， 研 究 基体 A 2009 Um da ke QEON, SE [22] 
ix 效应 的 影响 ， 用 Alfa-S 和 AS 配制 系列 硫 标准 | 扰 , 约 3mV "S 本 底 被 程序 扣除 。 采 
溶液 ， 研 究 浓 度 对 MC-ICP-MS 测量 的 影响 样品 - 标 样 交叉 法 进行 质量 偏 倚 校 正 。 
结果 显示 硫 的 浓度 与 样品 和 标准 的 强 
BE [2 Lampie/ (siai Hsia] E RIERA 
样品 先 消 解 ， 然 后 用 6moVL 盐酸 溶液 将 样品 
Ú == 4M d ys 和 每 级 全 : É 
P. EAM Qum ALERE, MAR | 7 Nu Plasma MC-ICP-MS. ÉN BE 
酸 和 氧气 酸 以 除去 硅 酸 盐 类 、 腐 殖 酸 类 物质 ， | 阐 和 和 标准 咨 液 通过 DSN-100 TERR ARS 
然后 加 入 0.1% H202 和 7mol/L HCI, (EFP H AFATE BRE Vue 
Fe 转化 为 FeIID 的 氨 络 合 物 ， 以 备 分 离 。 使 用 | 的 灵敏 度 ， 还 能 大 大 减少 等 离子 体 中 
这 - H0, No. CO 等 的 进入 量 ， 从 而 大 大 
AGMP-1 (100~200 目 ， 氧 化 物 型 ) 阴 离子 树脂 分 降低 同位 素 的 干扰 .在 低 分 辩 和 高 pn 
岩石 、 " 离 。 先 后 用 7ml 0.5mol/L HNO; 和 2ml 去 离子 两 种 运行 模式 - 进 样 浓 J 10 [23, 
沉积 物 清洗 树脂 交换 柱 ， 重 复 三 次 ; 将 预 处 理 过 的 样 | 和 ; A 24] 
品 注入 离子 交换 柱 ,用 10ml 7mol/L HCI+0.001% 介质 为 1%HNOs, 样品 与 标 样 之 问 分 别 
Ho0, 洗 脱 掉 大 部 分 基体 物质 ,再 用 20ml 7moVL. | 和 dp S mo mi 3min 
HC1+0.001% H;O> 洗 脱 Cu, 然后 用 10ml 2mol/L | 一 ny ; 过 程 a z 
HCI+0.001% H20; 洗 脱 Fe, HAZEA 以 校 2 DE 
A 0.1ml HNO; 除去 其 中 氯 离子 ， 以 避免 EC X 品 - 标 样 交叉 法 进 
MC-ICP-MS 测定 过 程 中 产生 干扰 ， 最 后 将 样品 | 和 磺 轩 歧视 校正 
溶解 在 0.05mol/L HNOs 中 ， 以 备 质谱 分 析 
第 1 种 溶 样 方法 : OHNO; 浸泡 样品 ， 使 用 Nu MC-ICP-MS。 测 定 Cu. Zn 
12h( 不 加 热 ， 让 样品 缓慢 反应 );，@ 王 水 + 少量 H 同位 素 组 成 的 法 拉 第 杯 设置 如 图 7-11 
gm 浸泡 样品 ， 在 电热 板 上 密闭 加 热 12h(70—80 所 示 。Cu、Zn 样品 和 标准 均 以 0. Imol/L 
m 物 海 i. | 如 仍 明显 有 气泡 冒 出 ， 则 蒸 干 样品 后 ， 重 复 该 步 | HCl 为 介质 ， Ma Ar 气 为 进 样 和 等 [25] 
mo Ga 又 ;图 如 仍 有 样品 未 溶解 ， 加 适量 HCO, MA | 离子 载 气 ， 通 过 进 样 器 和 膜 去 溶 
12h(150°C), 2& 2 种 溶 样 方法 : OHO: 浸泡 样品 | DSN-100 进入 等 离子 体 火炬 离子 化 。 样 
24h( 不 加 热 ，H20; 受热 分 解 ， 让 样品 缓慢 反应 )，| 品 之 间 用 酸 清洗 5min， 直 至 信号 低 于 
Q@HNO3-HF 浸泡 样品 ， 加 热 36h(80'C); @HCI | 5x10 V 工作 背景 后 进行 下 一 样品 的 
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| 186 分 析 化 学 手册 9B. 无 机 质谱 分 析 
















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































参考 
样品 核 素 样品 前 处 理 方法 质谱 仪 测量 条 件 文献 
浸泡 样品 ， 加 热 36h(80'C); @ 王 水 浸 样 品 ， 加 热 | a Eu D ee et 
36h(100'C)， 如 仍 明显 有 泡 冒 出 ， 则 蒸 干 样品 后 mE, 免 样品 间 的 交叉 污染 。 每 组 
重复 该 步骤 交口 XA OH yt. E. 数据 采集 10 个 数据 点 ， 每 点 的 积分 四 
重复 该 步骤 ;， 回 如 仍 有 样品 未 溶解 ， 加 适量 °: Aan 
积 R m ZR MET 22 hZ W Pe B Z= I BH [RJ 10s, 每 组 数据 采集 之 前 进 本 20s 的 
"TIS "ij. | HC104。 交 换 分 离 方 法 : 溶 好 的 样品 在 低温 电热 | 2 JSE. /% 99 A PL PLA HERE E 25 
u ay 板 (120C) 上 蒸 干 ， 加 入 7moUL HCl Imi, g, | 音 景 测定 。 仪 器 质量 战 视 采用 标 样 - 样 | 1251 
J| 2 2 CIA Ng Ll 2 W hs IE K- gE] 
MER x g a | 品 交 又 法 校正 。 长 期 重复 测定 表明 ， 
如 反复 3 次 。 Iml 7mol/L HCl 提取 ， A^ Cu Zn 同位 素 测定 的 外 部 精度 优 于 
离子 交换 分 离 。 样 品 的 化 学 分 离 采 用 AG MP-1 强 0.006u 25) ais UD 
碱 性 阴离子 交换 树脂 、 聚 乙烯 离子 交换 柱 
含有 机 质 较 高 的 碳 质 页 岩 、 土 壤 等 样品 ， 
HNO3-HF-H20; 混合 酸 进行 消解 样品 。 硫 化 物 样 
品 则 使 用 浓 HNO, 于 高 压 密闭 镀 中 消解 。 样 品 
称 样 量 控制 在 25— 100mg. 消解 温度 155C, 1 
解 时 间 16 一 18h。 消 解 后 转移 至 15ml PFA 杯 中 ， 
70'C 2E REF Je, FH 10%HNO3 定 容 至 Sml， 离 I ides 
心 后 稀释 至 10—20ml 以 备 分 离 。Se 的 分 离 方法 | SUB Nu Plasma MC ICP MS. FE DA 
如 下 : @ 称 取 0 145 至 基 棉 (TCF) 装 于 聚 丙烯 H5Se 气体 形式 引入 | EE o H2Se 气体 的 
s o gua. | 产生 由 自行 设计 的 简易 连续 流 氢化 物 
或 玻璃 柱 中 压 实 ， 依 次 用 3ml MilliQ 超 纯 水 、 ERR AL Ed 
1 Hyt Rb 系统 完成 。 法 拉 第 杯 H6、H4、Ax、 
ml 6mol/L HCl. 1ml 0.8mol/L HCI 淋 洗 柱子 ; qii Xeno ton 
UO pn wo cxu | L2L3 和 L5 分 别 接收 Se, Se, "Se, 
@ 含 样品 的 0.83mol/L HCl 溶液 上 柱 ， 流 速 为 | 5.25 34 074 E 
B š Š Se. "Se, "Se; L4. H2. H5 分 别 接 
碳 质 1.0—1.5ml/min, 2Z&J H] 2ml 6mol/L HCI、3ml Kt As. Br. "Br. Ge 通过 离子 计数 26 
页 岩 、 m | 超 纯 水 淋 洗 柱子 ，@ 吸 干 琉 基 棉 柱 中 的 水 分 ， | 2 As” Be Bre po | 6, 
E A 器 (ICO) 测 定 , 待 测 样品 溶液 浓度 为 4 27] 
土壤 HA 15ml RARR GEP, 滴 加 lml 按 比例 配 78 Ee m 
IA UE A UAE 6ug/L. "Se 的 信号 强度 可 达到 12 
制 的 HNO3-H20-H20, 混合 液 ， 密 封 离心 管 后 置 y B sz 4 hr ok d Bx Lab Bo 
+ š SA e v : 2V。 仪 器 采集 的 数据 处 理 第 一 步 是 
于 95 一 100C 水 浴 杯 中 水 浴 20min; 四 冷却 后 加 | 所 扣除 和 对 氧化 物 SeH+、AsH+ 等 进行 
入 som 超 纯 水 ， 使 用 涡流 混合 器 混 匀 后 离心 校正 。 使 用 "Se-"Se O 
20min(8000r/ min), 倾倒 出 8 约 4.5ml 上 层 清 液 于 品 分 离 和 质谱 测定 过 程 中 的 硒 同位 素 
15ml PFA 杯 中 ; @@ 加 入 lml X HNO, T 75€. | 质量 分 饮 
下 蒸 至 约 80pl， 加 入 按 比 例 配 制 的 HNO3-H20， 
混合 液 ， 反 复 几 次 后 完全 除去 有 机 质 ， 到 溶液 
清亮 透明 时 蒸 至 3—5ul; @ 用 5ml 5mol/L HCI 
溶解 并 转移 至 25ml 带 特 富 龙 盖 的 硼 硅 玻璃 管 
rh, F 95 一 100C 下 恒温 加 热 Ih， 冷却 后 使 用 
高 纯 氮 气 鼓 泡 15min， 以 备 Se 同位 素 测定 
海水 中 锅 含 量 较 低 (50ng/kg)， 采 用 Nobias 使 用 Neptune MC-ICP-MS。 低 分 辩 
PA-1 五 合 树脂 先 将 海水 基体 去 除 ， 再 经 过 阴 离 | 模式 下 法 拉 第 杯 多 接收 测量 , 为 去 除 仪 
子 交 换 树 脂 分 离 锅 ,具体 操作 步骤 : 将 2.5ml( 约 | 器 的 记忆 效应 ， 样 品 间 先 后 用 596 
0.78g)Nobias PA-1 歼 合 树脂 加 入 到 1L pH 2 的 | HNO; 和 0.1mol/L HNO; Zt? 2min 和 
海水 中 ， 振 荡 2h, 用 CH3COONH4 和 NH,OH | lmin。 质 量 歧视 校正 采用 U Cd-''ca 
将 pH 值 调 到 6.15， 再 振荡 2h， 过 滤 ， 用 25ml | 双 稀 释 剂 法 
海水 po | 3moVL HNO; 从 树脂 中 提取 馈 、 铁 、 锌 ， 于 200'C 于 同位 素 标准 物质 的 匮乏 , 同位素 | [28， 
ZF. JMA 20011 王 水 除去 有 机 物 ， 于 200C 蒸 | 双 稀 释 剂 法 被 用 于 测试 同位 素 分 饮 和 29] 
干 样品 ， 200hl 10mol/L HCI1+0.001%H20; 溶 | 质谱 测量 结果 的 校正 。 基 本 操作 过 程 为 
解 以 备 上 柱 分 离 。 采 用 AG-MP1 树脂 分 离 锅 ， 首先 确定 选用 的 浓缩 同位 素 稀释 剂 , 通 
样品 上 柱 后 ， 100hl 10mol/L HCI+ 0.00196 | 过 计算 确定 双 稀 释 剂 的 用 量 , 将 已 知 同 
H20; 洗涤 除去 样品 中 的 盐 ， 目 200hl HNO; | 位 素 比值 的 双 稀 释 剂 与 待 测 样品 同时 
洗 脱 锅 ， 最 后 蒸 干 样品 ， 用 Sml 0.1mol/L HNO; | 测量 , 再 通过 相关 的 计算 公式 校正 同位 
溶解 样品 ， 以 备 质谱 测量 素 比值 的 测量 结果 
对 于 基体 样品 中 的 钼 , 目前 比较 成 熟 的 化 学 提纯 方 
法 为 离子 交换 色谱 法 5 。 首 先 将 样品 经 过 反复 溶解 蒸 
干 制备 成 介质 为 6moV/L HC 溶液 , 然后 先 用 AG1-X8 使 用 Nu Plasma MC-ICP-MS .用 多 法 
阴离子 交换 树脂 清除 Zr 以 及 大 部 分 其 他 同 量 异 位 | 拉 第 杯 测量 钼 同位 素 ， 同 时 通过 监测 
地 质 " Z Hj 0.1mol/L HE«0.01 mol/L HC 混合 液 清洗 去 除 | ”Ru 以 校正 Ru 对 Mo 的 影响 。 样 | [30， 
样品 样品 中 的 大 部 分 Fe, 将 样品 溶液 蒸 干 后 用 6moyL HCI. | 品 间 用 0.5mol/L HNO; 清洗 6min, Æ 31] 
溶解 ， AG 50W-X8 阳离子 交换 树脂 分 离 ， 清 除 标准 样品 匹配 法 ， 浓 缩 "Mo 和 Zr 
IRR Fe UAL Ni, Mg 和 Zn 等 金属 ,最 后 用 LAmoVL. | 标准 溶液 用 于 校正 质量 偏 倚 效 应 
HCI 洗 脱 Mo, Mo 的 回收 率 为 97.7% 一 99.5% 。 蒸 干 
样品 后 深 于 0.Smol/L HNO; 以 备 质谱 测量 
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CIS 参考 
样品 | BR 样品 前 处 理 方法 质谱 仪 测量 条 件 xu 














样品 采用 消解 和 离子 交换 柱 分 离 的 前 处 理 方 
ihi 岩石 碎片 经 玛瑙 研 钵 粉碎 后 ， 
HF-HNO;G : 1) 混 合 酸 消解 ，6ml 样品 瓶 置 于 
PFA 器 全 中 160C 水 浴 48h 或 一 周 ; 然后 蒸 干 
10ml 6mol/L HCI 和 数 滴 HCIO 分 解 氟 化 物 
6mol/L HCl 消除 高 氧 酸 。 草酸 盐 沉 淀 富 4 





















































使 用 Nu Plasma 1700 MC-ICP-MS( 配 
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i DERE. ed E # 16 个 法 拉 第 杯 )。 雾 化 器 DSN-100, 
PnP AIMEE BioRad CARB] | :分辩 率 .1000: MANDAR 2 个 测量 
月 球 、 r1 00-200 H AG1-X8 阴离子 树脂 ，60ml 6mol/L 顺序 , Gd 作为 外 标 (参考 值 "Gar Gaz 
陨石 等 | 链 ` | HCI 洗 脱 稀土 元 素 , 80ml 0.4mol/L HCI 分 离 铁 。 Ó 83823 Š 指数 校 :公式 校正 质谱 | BA 
样品 i 2ml Bio-Rad 交换 柱 装填 200~400 H AG50-X8 | 087863), MEA I ARIE A TN IE t a 
阳离子 树脂 去 除 样品 中 Cr、Mg、Al、Ti 等 ， bua Rad Auc ed 
样品 中 加 入 60ul H;O, 以 完全 去 除 Cr AI Ti, 9ml ERE 品 - 标 样 交 叉 法 的 测定 结 
2.5mol/L HCl 加 入 少量 H30; 洗 脱 其 他 杂质 元 
素 ，12ml 6molL HCI 洗 脱 稀土 元 素 。 然 后 用 反 
相 萃取 分 离 轻 、 重 稀土 元 素 ，lml 1.5mol/L HCl 
上 柱 , 7ml 1.5mol/L HCI 洗 脱 轻 稀土 元 素 , 26ml 
6mol/L HCI 洗 脱 重 稀土 元 素 
使 用 Nu Plasma MC-ICP-MS 3 H XE 
续 流 进 样 系统 改善 了 因 直 接 高 温 加 热 
样品 释放 汞 所 带 来 的 不 确定 性 ,样品 与 
稻 OK SnCl; 溶液 反应 还 原生 成 Hg"， 气 体 被 
UE 样品 经 王 水 于 95 CABLE 30min, Hg 平均 | LA E TG PORT FR f pu. 
s dix 295904, EGER TES Hg 氧化 为 | 体 效 应 整个 进 样 过 程 由 一 台 小 型 蠕动 
wu | R | He*， 消 解 液 中 酸 的 浓度 应 低 于 20%。 样 品 消 R kah, EDU, 07min. X Es 
xg a Milli-Q 水 稀释 到 浓度 为 Sug/L， 以 备 质 高 了 示 同 位 素 测定 的 内 精度 ，Heg 同位 
和 铅 锌 "s 素 测定 的 重 现 性 优 于 0.069625). WE 
W J 20ug/L NIST SRM 997 ERWE 
fE 内 标 C95T129TI=2.38714) ， 利 
Apex-Q 雾 化 器 产生 的 Tl 离子 进行 质量 
歧视 校正 
更 用 Neptune MC-ICP- MS, Hf 同位 
































素 比 的 测定 采用 静态 方式 ， 经 上 述 处 
理 后 的 样品 用 2% HNO3+0.1%HEF 溶 液 








称 取 100mg 样品 于 7ml Savillex FERE HP, 
加 入 2ml 浓 HF 和 0.5ml 浓 HNO3, E F ERIR 




















































































































































































































































































































































































































上 保温 一 周 ， 期 间 不 时 摇动 溢 样 继 ， 使 样品 充 | IA NO ASIAN TUS N 

xg 分 溶解 ; 蒸 干 样品 , 加 入 适量 的 HBO; 和 HCI, s 使 XE 内 部 SOO Rods 
T— e 保温 12h 溶解 样品 ， 再 次 蒸 干 后 加 入 6mol/L Hf 标准 溶液 行 仪器 参数 优化 ， ss: |: iiam 

aa O | HCI 淤 解 样品 ， 燕 干 ， 最 后 如 入 3mo/LHCI R asus "B REIS 

P 解 样品 ， 保 温 12n， 然 后 加 入 少量 的 水 和 HF， | 镇 参数 x 

备 上 柱 分 离 .树脂 为 Bio-Rad AGI-X8Q00—400 | 55 So. DER ERA URS RUE, Se 

CCH), EAE Bio-Rad | 拉 第 本 接收 检测 Hf 同位素 ,通过 同时 

2ml(0.8cmx4cm). 分 离 步骤 见 表 7-4 监测 ur M Ta, HERE 

Ë AE IE "yb, "Lu, !*"?pa 同 质 异 位 素 对 

狂 同位 素 的 干扰 

使 用 VG Plasma-54 MC-ICP-MS 。 处 

FE Uf. 5 lt ER EE TEE ， Mis 2] d XE À 

称 取 0.5 一 1g 纯净 的 珊瑚 样品 , 用 Smol/L 硝 | Mistral 型 雾 化 器 ;， 铀 或 针 离 子 经 6kV 

酸 溶解 ， 并 加 入 Th 和 U 稀释 剂 ， 蒸 干 后 | 电压 加 速 , 由 四 极 聚 焦 透 镜 引 出 , 进入 

£ E bl 溶 于 1.5mol/L Wi?" KHAA WARKA | 到 电磁 场 质量 分 析 器 ; 离子 信号 测量 采 
和 珊瑚 ËL à 子 交 换 树 脂 (TRU-Spe，200 一 400 目 ) 分 离 ， 多 步 静 态 方式 ，22Th、23U、235U、 [36] 

标 样 1.5mol/L 硝酸 淋 洗 主 元 素 、3molL HCI 淋 洗 稀 | U 离子 分 别 被 法 拉 第 杯 接收 ;22Th、 

土 元 素 ; 最 后 用 0.2mol/L HCI 洗 脱 针 ,0.1molL | ??Th, U 离子 由 Daly 检测 器 接收 。 

HCI 和 0.3mol/L HF 的 混合 液 洗 脱 外 法 拉 第 杯 间 、 法 拉 第 杯 与 Daly IRI 

兽 益 系数 以 及 标准 值 (**U/*3U=137.88) 








校正 质量 分 馏 效 应 
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续 表 
eu Š 参考 
样品 核 素 样品 前 处 理 方法 质谱 仪 测量 条 件 文献 





两 种 堆 后 铀 样品 均 为 UF4 CU<0.7%) k, 
来 自 不 同 生产 批 次 。 样 品 的 溶解 : 准确 称 量 
1.31928g 样品 , 放 入 铀 卉 翅 中 ,加 入 4ml HNO;， 
在 电热 板 上 加 热 ， 沸 腾 时 将 样品 取 下 ， 稍 冷 后 
滴 加 30% H20，， 待 样品 中 气泡 散 尽 再 次 加 热 ， 






































使 Isoprobe MC-ICP-MS 测量 
Pu/”"Pu。 用 离子 计数 器 接收 痕 量 钱 

































































































































































































































































重复 以 上 过 程 直至 样品 完全 深 解 。 稍 六 u Pu。 用 | 
经 过 OA RES mudang | 同位 素 离 子 ,质量 偏 人 校正 因子 主要 包 
核燃料 š PEN A zh 括 离 子 计 数 器 的 效率 差异 、 仪 器 的 系统 
: 上 加 热 至 微 干 ， 重 复 3 次 以 上 。 最 后 ， 4ml d ES 个 因素 ,测量 [37， 
后 处 理 ER yia AD 偏差 和 质量 歧视 效应 3 个 因素 。 测 量 时 
ju HNO; 将 晶体 溶解 ， 10% HNO; 定 容 于 25ml 38] 
得 到 的 EE Se 5 g Aridus 膜 去 溶 系统 样 ， L3. L4 
d EUR. PE PAREHA 4OB/L. WWA | 两 个 离子 计数 器 分 别 接收 Pu 和 
Af 33 y, (n 336 k} d 
合 的 禁 取 色谱 法 (TBP 色谱 柱 及 7402 Fik Ek (6, 239pu, 每 个 样品 测量 12 次 , HERE 4min, 
































谱 柱 ) 对 堆 后 铀 样品 进行 铀 钱 分 离 "”。 每 个 样品 
做 3 个 平行 样 及 1 个 流程 空白 。 FÉ EUR. 

经 过 还 原 、 上 TBP 色谱 柱 吸附 铀 、 洗 涤 钙 、 氧 
钙 并 再 上 7402 Etk ih EWIE HEIKER, iehi 
2%HNO, 定 容 


«s 加 回回 回回 回回 回回 回回 同 回回 
GR 67 | 66 | 64 


Cu 65 63 





总 进 样 量 0.4ml 






















































































Zn 




















测定 Cu. Zn 同位 素 组 成 的 接收 杯 设置 示意 图 
F 一 法 拉 第 杯 ; IC 一 离子 计数 接收 器 





EXE] — RAAT RHR Hf 分 离 流程 














酸 体 积 说 BH 
6mol/L HCI I0ml X3 次 准备 
1mol/L HC1+0.5mol/L HF 3mlX3 iX 平衡 
1mol/L HCI+0.5molL HF 5mlX1 次 上 样 
1mol/L HCI+0.5mol/L HF 2mlX5 次 淋 洗 基体 元 素 
1.0mmol/L HCI+0.SmmolL HF 2mlX 5 次 淋 洗 基体 元 素 
4mol/L HAc+8mmolL HNOs+1%H>O>; IO0ml X ? 次 淋 洗 Ti 
6mol/L HCI 10ml X 1 次 接收 Hf(Zr) 


二 、 高 纯 物 质 中 同位 素 组 成 和 原子 量 测 量 


元 素 原子 量 测量 已 成 为 近年 来 MC-ICP-MS 技术 应 用 的 一 个 重要 方面 。 测 量 时 一 般 采 用 
校正 质谱 法 ( 亦 称 绝对 质谱 法 ), 即 选择 某 元 素 的 两 种 或 两 种 以 上 的 高 纯 、 高 浓缩 同位 素 试剂 ， 
j 称 量 法 配制 系列 校正 样品 ， 用 样品 的 质量 、 浓 度 、 同 位 素 丰 度 等 数据 计算 得 到 该 校正 样品 
中 同位 素 比 的 配制 值 及 其 不 确定 度 ， 用 以 测量 和 获得 质谱 仪 的 质量 偏 倚 校正 系数 ， 然 后 ， 用 
经 校准 过 的 质谱 仪器 测量 某 待 测 元 素 样品 中 的 每 对 同位 素 比 值 ， 进 而 计算 出 该 样品 中 元 素 的 
原子 量 。 国 家 计量 技术 规范 JJF 1508 一 2015《 同 位 素 丰 度 测 量 基准 方法 技术 规范 》> 给 出 了 
校正 质谱 法 详细 的 介绍 和 使 用 指南 , 图 7-12 显示 了 该 方法 的 原理 和 流程 。 目 前 Nda A, se^", 
Zn, Ybl Molt g ph ye WET E OKH MC-ICP-MS 校正 质谱 法 进行 了 测量 。 

Aw, PREURCT EE uU. HE ETR E at ali E F E AA YR A 
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In y d 



































列 ， 用 天 平 


ER BUR] "Se. "Se 和 8Se 进 
实验 室 中 ,| 
制备 约 4000ug/g 浓缩 同位 素 储 备 液 ， 以 备 配 # 
配制 “Se/ Se 和 “Se/s Se 两 个 系列 质量 偏 倚 校正 样品 ， 
与 质谱 仪 校正 系数 的 变化 关系 ， 制 定 硒 同 位 素 溶液 校正 样品 的 配制 方案 。 以 “Se/”Se 系列 为 
的 “Se 浓缩 同位 素 储备 溶液 于 25ml 石英 
量 于 同 
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j 稀 硝酸 溶解 样品 ， 









































FE 溶液。 用 纯化 后 的 三 种 浓缩 和 
同位 素 测 量 中 同位 素 比值 变化 


H| 1 











行 纯 化 I，HR-ICP-MS 分 析 纯 化 后 样品 的 杂质 ; 在 恒温 恒温 
JRF (最 小 分 度 O.1ug 和 0.01mg) 增 量 法 称 取样 品 ， 





















































依据 看 











同位 素 试 剂 














(最 小 分 度 0.01mg) 增 量 法 称 取 一 定 昌 




















容量 瓶 中 ， 根 据 拟 配 制 的 比值 计算 “Se 浓缩 同位 素 溶液 的 称 重量 ， 增 量 法 称 取 该 样品 

















英 容 量 瓶 中 ，2%( 体 














ROŽO HNO; 稀释 至 溶液 总 量 为 10g. KE 























按照 相同 的 方法 分 别 配制 两 个 系列 校正 样品 各 10 个 。 





硒 同 位 素 比 测量 使 用 了 配备 碰撞 池 的 IsoProbe MC-ICP-MS, H 











撞 气 消除 氢 基 离子 的 干扰 ， 为 了 监测 可 
fil ° Se!H 进行 了 同步 接收 测量 。 



















































































在 校正 质量 人 1 
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纯化 、 杂 质 分 析 


激光 剥蚀 CLA) 与 MC-ICP-MS 联 用 技术 是 利用 激光 对 固体 样品 表面 进行 剥蚀 ， 


基 离 子 和 多 原子 离子 的 干扰 ， 丰 
地 区 的 5 个 高 纯 天 然 丰 
TA. RER 
素 丰 度 比 ， 不 同样 品 之 间 用 
种 硒 标 准 溶液 监测 仪器 稳定 性 ， 每 隔 3 AA 


lal 位 Af TI 



































样品 和 2 A 



































能 存在 As 的 干扰 以 及 扣除 看 
测量 前 对 引入 的 高 纯 Ar 和 Bo ñ? 
灵敏 度 ，SeH 的 生成 比例 等 进行 了 
标准 溶液 中 的 同位 素 丰 度 组 成 进行 了 分 析 。 
和 品 “Se/ Se, RAE m, BEERE m SeSe 的 顺序 依次 测量 各 样品 中 硒 
5% 硝 酸 充分 洗涤 仪器 以 消除 记忆 效应 ， 整 个 测量 过 程 中 ， 用 一 

















所 干扰 ， 对 75 AS, 
E 气 的 流量 、 比 例 对 


























Imi 














EE 过 程 均 经 过 浮力 修正 。 








H H, 和 Ar 的 混合 气 作为 碰 


SelH 




















优化 。 对 来 自 不 同 
测量 


















































局 倚 前 对 其 进行 修正 。 





浓缩 同位 泰 B 


Rh a [ras A. 








纯化 、 杂 质 分 析 


dE. BEI 


称 量 、 配 制 系列 校正 样品 


质谱 仪 测量 校 止 样品 


获得 质量 歧视 校正 系数 


Em KEME 


RENERT 
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Kk. Belli 
同位 素 C 依 备 物 















次 。 对 测量 中 出 现 的 硒 氧 干 
























质谱 仪 测量 同位 素 比 值 





获得 待 测 样 品 的 同 亿 素 比 校正 值 





SFAR 校正 质谱 法 测量 流程 图 
以 用 某 元 素 的 三 种 浓缩 同位 素 物质 配制 校正 样品 为 例 


三 、 激 光 剥 蚀 与 多 接收 电感 耦合 等 离子 体质 谱 联 用 技术 的 应 用 























的 物质 通过 载 气 直接 引入 MC-ICP-MS 离子 源 ， 进 
和 Lichte 等 都 对 该 技术 有 详细 的 报道 “14。 图 
于 剥蚀 的 激光 器 包括 CO,*、N2、 红 宝石 、Nd:YAG (Ek: ELE 
的 激光 剥蚀 系统 是 基于 脉冲 宽度 在 3 一 2$ns 之 间 产 生 的 多 种 不 同 波长 的 Nd:YAG 或 
颗粒 而 发 生 质量 分 馏 效应 。 















































准 分 子 的 纳 秒 激光 器 。 纳 秒 激光 器 在 剥 名 












































过 程 中 产生 大 小 不 一 






































[ 发生 分 解 和 离子 化 。MontaseT、 








7-13 为 LA-ICP-MS HÀ Hl £k fo iU, 
G) . IE4 T Cexcimer) 








nda T 








E AURI 
时 按照 
的 同位 














扰 ， 需 


被 剥蚀 
Ridley 
目前 用 
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及 秒 激光 剥蚀 〈femtosecond-laser ablation，fLA) 采用 的 飞 秒 激光 器 是 在 纳 秒 激光 器 基础 上 
发 展 起 来 的 短 脉 冲 激光 器 ， 激 光 脉 宽 为 100fs 左右 ， 因 此 飞 秒 激光 剥蚀 过 程 中 激光 在 样品 表 
大 作用 的 时 间 极 短 ， 大 大 降低 了 基体 的 热效应 ， 并 可 在 低 脉 冲 能 量 下 获得 极 高 的 峰值 功率 ， 
剥蚀 颗粒 物 小 于 1hm， 提 高 传输 效率 和 信和 号 灵敏 度 ， 降 低 激光 剥蚀 过 程 中 的 元 素 分 馏 效 应 ， 
进而 提高 测量 精密 度 和 准确 度 。 

















































































































样品 观察 窗 
激光 剥蚀 系统 
光路 控制 
c p | 
s n ES EN) 离 了 光学 接口 THX 


AT 或 Tle 
一 





样品 剥 钟 池 





LA-ICP-MS 联 用 结构 示意 图 


近年 来 ， LA-ICP-MS 技术 不 仅 在 地 球 科 学 微 区 技术 发 展 中 发 挥 了 重要 作用 ， 而 且 已 扩展 
到 材料 、 环 境 、 海 洋 、 生 命 科 学 等 重要 研究 领域 。 丁 悦 平 9 曾 述 了 重 元 素 的 激光 微 区 稳定 同 
位 素 分 析 技 术 及 应 用 情况 。 激光 取样 装置 、MC-ICP-MS 和 监视 系统 三 个 部 分 有 机 配合 使 多 种 
重 元 素 同位 素 测 试 得 以 实现 。 重 元 素 的 激光 微 区 稳定 同位 素 分 析 装 置 多 采用 紫外 激光 器 ， 最 
常用 的 为 UP-213Nd:YAG 激光 器 和 193KrF 激光 器 ， 制 样 的 监视 系统 通常 由 显 微 摄像 头 和 计 
算 机 组 成 ， 能 迅速 和 高 质量 地 对 图 像 进行 采集 和 存储 。 印 啸 飞 等 5 认为 该 分 析 技 术 缩 短 了 实 
验 周期 ， 省 略 了 元 长 的 化 学 处 理 流 程 ， 避 免 了 化 学 过 程 潜在 的 本 底 污 染 ; 通过 直接 对 不 同 矿 
物 或 矿物 的 不 同 组 分 进行 分 析 ， 为 岩浆 崖 成因、 沉积 物 物 源 示 踪 、 地 帼 地 球 化 学 、 古 海洋 学 
以 及 矿物 学 等 研究 提供 了 常规 的 全 岩 Pb 同位 素 分 析 方 法 难以 获得 的 重要 信息 ， 并 展示 了 其 
在 地 球 科 学 研究 中 的 应 用 前 景 。 

近年 有 关 LA-ICP-MS 技术 的 基础 研究 主要 集中 在 校正 方法 、 分 馏 效 应 的 抑制 、 和 剥蚀 颗 
粒 分 布 及 仪器 装置 与 实验 技术 改进 等 方面 。 激 光 和 剥蚀 和 传输 过 程 中 分 馏 效 应 和 测量 数据 的 校 
正 依 然 是 该 技术 面临 的 主要 问题 。 目 前 主要 校正 技术 包括 基体 匹配 外 标 校 正法 、 基 体 匹 配 外 
标 结合 内 标 校正 法 、 国 液 校 正法 、 直 接 溶液 剥蚀 校正 法 和 归 一 校正 定量 技术 20。 表 7-5 给 出 
了 LA-MC-ICP-MS 分 析 技 术 的 应 用 实例 。 


LA-MC-ICP-MS 分 析 技 术 应 用 实例 






























































































































































































































































































































































样品 核 素 样品 前 处 理 激光 剥蚀 和 质谱 仪 测量 条 件 ii 
使 用 Nu Plasma MC-ICP-MS。 激 光 剥 蚀 
系统 为 GeoLas 2005， 配 备 了 193nm ArF- 
BEZK m i a FE Ty SB AE £ Ë É Z RHB GB | excimer 激光 器 ， 磷 灰 石 微 区 原 位 Sr 同位 | [52 , 
石 微 区 u Ti(2mmx6.5mm), WÄ CCSD-NH 487.45m Ab. | 素 分 析 时 采用 的 激光 剥蚀 孔径 为 60hm, 激 | 53] 
光 脉 冲 3Hz, 能量 80mJ。 对 标准 物质 BCR-2g 
和 BHVO-2g 进行 了 单 点 分 析 ，BHVO-2g 
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续 表 
参 
样品 | 核 素 样品 前 处 理 激光 剥蚀 和 质谱 仪 测量 条 件 
" — | 中 Si. Ni. Zn 的 不 确定 度 分 别 为 14.3%、 
ng 4 g Ea 
LIS" e ER A 2 23.2%、17.4%， 其 他 微量 元 素 分 析 的 不 确 | [52 , 
dx | ” 石英 + 多 硅 Jed a AERE 定 度 均 小 于 10%。 选 择 Ca 作 内 标 元 素 ,NIST | 53] 
Ha 5 SRM 610 玻璃 标准 物质 用 于 外 标 校正 
. 使 用 Thermo Fisher Neptune MC-ICP-MS 
um a c I 质谱 仪 和 New Wave Research UP193FX 激 
中 ,分 为 5 个 不 同 的 pH 值 (7.8 一 8.3) 条 件 。 将 26380 蚀 系 统 进 和 MARRA 。 对 样品 进行 
其 长 约 5mm 的 分 支 端 脱色 , 采用 10% NaCIO DAAT s: NEUE 
碳酸 (1% 活 性 氧 ) 溶 液 对 样品 进行 腊 色 处 理 ， 以 去 | 的 激光 到 他 天 从 为 150hm， 激 光 肪 证 为 
3k D] 除 有 机 物 ， 脱 色 周 期 34， 每 天 更 换 NaCIO 深 30Hz, e | 蚀 间 间隔 30s. WOE FI 刨 深度 [54] 
液 ， 超 声波 处 理 10min。 脱 色 后 用 Milli-Q 超 100hm, 样品 量 Sng( 含 0.2ng W). 采用 标准 
Ai A (82MQ 。 em 反复 清洗 ， 完 全 除去 一 样品 一 标准 的 顺序 进行 测量 ，5 UB 测量 
NaClO,， 为 防止 碳酸 盐 溶解 ， 在 超 纯 水 中 加 入 | 重 现 性 为 0.05%(SD)。 使 用 NIST SRM 
少量 NH,OH， 将 pH 值 调 至 9 610/611/612 WA KIX ~ NIST SRM 951 海 
QD CE 水 蒸发 残余 物 等 标准 物质 校正 测量 结果 
给 小 鼠 注射 含有 |Zn 稳定 浓缩 同位 素 的 盐 溶 ii Hj Thermo Fisher Neptune MC-ICP-MS 和 
^ 液 ， 具 体 过 程 如 下 : 在 14d 研究 中 ， 分 别 在 | New Wave UP-213 OUR 蚀 系统 进行 分 析 。 
"e & BO 天 或 第 7 天 注射 含有 7 "Zn 的 溶液 : 在 第 | MC-ICP-MS 采用 中 分 辨 2000) 模 式 ， 激 光 剥 [55] 
片 ” 12 天 或 第 13 天 注射 含有 "Zn 的 溶液 。 在 -15 | 蚀 孔 径 为 100num， 激 光 脉 冲 10Hz， 输 出 能 量 
"CLeica 低温 恒温 器 中 制备 厚度 为 25pm 的 脑 | 为 9.5—11.4J/cm2, RA NIST SRM 610 和 
组 织 PIA JEFE T-20'C 保存 NISI SRM 612 玻璃 标准 物质 校正 测量 结果 
H pm paf pH or 
"m rows s. wm sS 500 Í 长 | UP 213 激光 剥蚀 系统 进行 分 析 。 采 样 方式 
短 轴 TRI D<: D)。 样 品 Doum 1, K 为 单 点 剥蚀 ， 除 SK10-2 81 fE JH 40um 1 
和 石 取 自 个 旧 西 区 龙 分 河 斑 状 黑 云 母 花 岗 | 蚀 直 径 外 ,其 余 均 为 .25hm, 剥蚀 频率 10Hz, 
Es 者 Br 00-350um 多 时 长 柱状 首先 将 | 输出 能 量 约 2.5J/cm 。 数 据 采 集 采用 静态 方 
Hi js i RA Ns , ga ° E 式 接 k, 207pp/206pp . 206pp 238p 207Pb/235U 
微 区 原 | U-Pb | 待 测 独 石 样品 、 钳 石 标准 和 人 工 合成 的 NIST | Lesen ç amg | [56] 
位 SRM612 硅 酸 盐 玻璃 分 别 用 胶 粘 在 载 玻 片上 L，| H. 测试 精度 (20) 均 为 2% 左 右 。 猪 石 年龄 采 








钻石 91500 或 G1 或 TEM 作为 外 标 , 元 
充分 混合 后 注入 PVC 环 中 ， 待 树脂 充分 国 素 含量 采用 NIST SRM612 R M127 
后 将 样品 WA S 剥离 ， 并 对 其 进行 j (U: 923x10 5, Th: 439x10 Š; Th/U: 0.475) 
m Wo a Ten: enin 为 外 标 。 用 测试 过 程 中 前 后 4 个 标准 对 

H F Li H 


酒精 轻 擦 样品 表面 ， 以 除去 可 能 的 污 3 义 器 的 质量 卜 视 和 漂移 进行 校正 











































































































































































































使 用 Nu Plasma MC-ICP-MS， 具 有 16 
个 法 拉 第 杯 和 5 个 离子 计数 器 ,NWR Femto 
飞 秒 激光 剥蚀 系统 由 美国 Quantronix 钛 宝 
石 飞 秒 激光 放大 器 a HE 和 美国 ESI 
公司 的 NWR Femto 激光 剥蚀 系统 组 成 。 使 
Aridus II Ei 2z R 25 [5 XE FÉ RAO T 


样品 为 13 个 从 陕西 历史 博物 馆 借 来 的 古 钱 | OERA EOE e, GRE 
币 ， 从 汉代 至 清朝 ， 将 古 钱 币 用 无 水 乙醇 擦 次 NIST SRM 997 TI TAREA OEK ph 


























































































































































































































x n Xy Fu AH A 3t F| Hf 入 
P 泥 国 定 在 靶 台 上 待 测 。 样品 颗粒 均匀 混合 并 同 
DU MOMENTE MC-ICP-MS， 以 达到 对 Pb 和 TI 同位 素 同 
15 个 从 国家 标准 物质 研究 中 心 选 购 的 铜 测定 及 质量 此 — ain SN 
= SIE eua 时 测定 及 质量 歧视 和 元 素 分 馏 的 校正 。 数 
青铜 | 铅 O UEM i idi 主要 基 据 采 集 采 用 TRA(time resolved analysis) 模 | [57] 
含量 0 一 17.62%)， 由 于 












































式 ， 积 分 时 间 0.2s， 气 体 背 景 空白 采集 时 
间 30s， 样 品 信 号 采集 时 间 50s。 激 光 剥 蚀 











样品 均 为 碎 局 状 或 颗粒 状 ， 故 先 将 样品 按 编 

















































































































号 放置 在 聚 乙烯 圈 内 ， 环 氧 树脂 固化 并 | emee ORE Ho 
mie, REIN yana k kzag | AUIII aN, WLR 300m, EHE 
洗 以 避免 样品 的 污染 度 120um, 分 析 过 程 中 以 NIST SRM610 作 
ae 为 监控 标 样 。 采 用 NIST SRM 997 TI 标准 











溶液 very. 以 指数 法 则 对 Pb 同位 素 
行 仪器 质量 歧视 分 馏 校正 ， 以 
205T1/292T|=2.3889 作为 Pb 同位 素 的 分 馏 校 
正 参 数 。?08Pb/?04Pb 和 207pb/20°pb 比值 的 内 
精度 RSD 分 别 小 于 90x 10 5 40x 10 °, 
外 精度 分 别 小 于 60x 1075 F 30x 109 









































| 192 分 析 化 学 手册 OB 无 机 质谱 分 析 





参考 文献 


1] Walder À J, Freedman P A. J Anal At Spectrom, 1992, 7: 571. 
2] Halliday A N, Christensen J N, et al. Rev Econ Geol, 1998, 
2:37. 
3] Heumann KG, Gallus S, Radlinger G, Vogl J. J Anal At 
Spectrom, 1998, 13: 1001. 
4] Wieser M E, Schwieters J B. Int J Mass Spectrom, 2005, 
242: 97. 
5] Moldovan M, Krupp E M, Holliday A E, Donard O F X. J 
Anal At Spectrom, 2004, 19: 815. 
6] Krupp E M, Pécheyran C, Pinaly H, Motelica-Heino M, et 
al. Spectrochim Acta B, 2001, 56: 1233. 
7] Günther-Leopold I, Wernli B, Kopajtic Z, Günther D. Anal 
Bioanal Chem, 2004, 378: 241. 
8] Becker S, Dietze H. Int JMass Spectrom, 2003, 228: 127. 
9] Huang J, Hu X, Zhang J, et al. J Pharm Biomed Anal, 
2006, 40: 227. 
10] Koppenaal D W, Eiden G C, Barinaga C J. J Anal At 
Spectrom, 2004, 19: 561. 
11] Stürup S. Anal Bioanal Chem, 2004, 378: 273. 
12] Becker J S. J Anal At Spectrom, 2002, 17: 1172. 
13] 黄 达 峰 ， 罗 秀 泉 ， 李 喜 斌 ,等 . 北京 :化 学 工业 出 版 社 ， 
2006. 
[14] Belshaw N S, Freedman P A, O'Nions R K, Frank M, Guo 
Y. Int J Mass Spectrom, 1998, 181: 51. 
任 同 祥 ， 未 海 ， 等 . 分 析 化 学 , 2010, 38(11): 1620. 
E 军 , 等 . 分 析 化 学 , 2007, 35(6): 814. 
Rouxel O, Ludden J, Carignan J, et al. Geochim Cosmochim 
Acta, 2002, 66(18): 3191. 
18] Xie Q, Kerrich R. J Anal At Spectrom, 2002, 17: 69. 
19] Weyer S, Schwieters J B. Int J Mass Spectrom, 2003, 
226: 355. 
20] Choi M S, Ryu J S, Park H Y, et al. J Anal At Spectrom, 
2013, 28: 505. 
21] FEH, 朱 祥 坤 ， 等 . 岩石 矿物 学 杂志 , 2008, 27(5): 449. 
22] Bian X-P, Yang T, Lin A-J, Jiang S-Y. Talanta, 2015, 132: 8. 
23] BUE, XAI, 等 . 地 球 与 环境 , 2006 , 34(1): 70. 
24] 4 HERB, 59. 岩石 矿物 学 杂志 , 2008, 27(4): 263. 
25] FEB, REH, HERE, 等 . 岩石 矿物 学 杂志 ， 
(4): 335. 
26] 4 £89], 等 . 分 析 化 学 , 2008, 36(10): 1385. 
27] Ellis A S, Johnson T M, Herbel M J, et al. Chem Geol, 
2003, 195(1-4): 119. 
28] Conwaya T M, Rosenberg A D, Adkins J F, John S G.Anal 











[15] 
16] 
17 


> 








LH 





























2008, 7 








[29 


[30 


[31 
[32 


[33 
[34 
[35 
[36 
[37 
[38 
[39 


[40 


[41 
[42 


[43 


[44 
[45 
[46 


[47 


[48 


[49 
[50 
[51 
[52 
[53 
[54 
[55 
[56 
[57 








Chim Acta, 2013, 793: 44. 

Dietz L A, Paghugki C F, Land G A. Analy Chem, 1962, 
34: 709. 

Piet R A J, Walker R J, Candela P A.Chem Geol, 2006, 
225: 121. 

1& M Hl, Lehmann B. 矿床 地 质 , 2010, 30(1): 103. 
Albalat E, Telouk P, Albarede F. Earth Planet Sci Lett, 
2012, 355-356: 39. 

FWE, BHIR, S. 分 析 化 学 , 2010, 38 (7): 929. 

Lian L, Bloom N S. J Anal At Spectrom, 1993, 8: 591. 

张 宏 福 , 刘 颖 , 等 . 岩石 学 报 , 2007, 23(2): 227. 
贺 剑 峰 ， 罗 晓 忠 ， 等 . 核 技 术 , 2004, 27(6): 469. 
EIH, FER, 赵 永 刚 , 等 . 质谱 学 报 , 2009, 30(6): 327. 
FIN, FER, 等 . 核 化 学 与 放射 化 学 , 2007, 293): 135. 
E, JE. JJF 1508—2015 同位 素 丰 度 测量 
基准 方法 技术 规范 . 北京 :中 国 计 量 出 版 社 , 2015. 

Zhou T, Zhao M, Wang J, et al. Int J Mass Spectrom, 2005, 
245: 36. 

Wang J, et al. Int J Mass Spectrom, 2011, 308: 65. 
Ponzevera E P, Quétel C R, et al. J Am Soc Mass Spectrom, 
2006, 17: 1412. 

Wang J, Ren T X, et al. J Anal At Spectrom, 2015, 30: 
1377. 

Mayer J, Wieser M E. J Anal At Spectrom, 2014, 29: 85. 
任 同 祥 ， 贺 新 宇 , EE, 等 . 化 学 试剂 , 2010, 32(8): 747. 
Montaser A. Inductively coupled plasma mass Spectrometry. 
New York:Wiley-VCH, 1998. 

Ridley W I, Lichte F E. Major, trace, and ultratrace 
analysis by ICP-MS. In: 
McKibben, MA, Shanks. M, WC, Ridley, WI, Eds. 
1998. 

Günther D, Hattendorf B. Trends Anal Chem, 2005, 
24(3): 255. 

THF. 地 学 前 缘 , 2003, 10(2): 263. 

EBIN K, Zeoc cm. 地 质 科 技 情报 , 2009, 28(5): 118. 
王 风 , 杨 理 勤 , 王 亚 平 , 等 . 地 质 通报 , 2012, 31(4): 637. 
宗 克 清 , 刘 勇 胜 , 等 . 岩石 学 报 , 2007, 23(12): 3267. 
Liu Y S, Hu Z C, et al.J Anal At Spectrom, 2007, 22: 582. 
Jan F, et al. J Anal At Spectrom, 2010, 25: 1953. 

Dagmar S U, et al.Metallomics, 2012, 4: 1057. 

RE, FEN, BAR. 矿床 地 质 , 2009, 28(4): 481. 
陈 开 运 ， 范 超 ， 豆 洪林 ， 等 . 光谱 学 与 光谱 分 析 ，2013， 
33(5): 1342. 























L 
Ti 
| 
Fi 
HY 
H 
aj 
TD 















































element laser ablation 




































































第 八 章 ”高 分 辨 双 聚 焦 二 次 离子 质谱 法 


二 次 离子 质谱 法 (SIMS) 已 经 成 为 最 习 
灵敏 度 , 可 达 105 甚 至 10?2 浓 度量 级 ， 














高 灵敏 度 和 高 精度 分 析 ， 从 而 帮 
同位 素 组 成 等 方面 有 ) 
WX (SIMS) 最 大 的 优势 就 是 
重要 分 支 ， 双 聚焦 二 次 离子 质 ii 
的 二 次 离子 质 六 
税率 可 达 15 万 
使 用 成 本 较 高 、 技 术 难 度 大 ;， 相 
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98— 8 MRE 
要 的 表面 分 析 质 谱 技术 之 一 ， 它 具有 极 高 的 检测 
能 对 包括 氢 在 内 的 所 有 元 素 及 其 同位 素 进 行 高 分 辩 率 、 
E 固 体 样品 表面 的 潘 层 分 析 、 深 度 剖面 分 析 、 混 染 物 分 析 、 元 
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jx Cdouble-focusing secondary ion mass spectrometer, DFSIMS) 


高 了 分 辨 率 ， 其 作用 也 越 来 越 重要 。 双 聚焦 二 次 
但 仪器 组 成 部 件 多 、 昂 贵 ， 调 试 步 又 多 、 维 护 和 
冲 及 测试 软件 良好 的 
使 用 也 不 困难 。 
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使 是 缺乏 仪器 专业 背景 知识 的 人 员 ， 




















双 聚 焦 的 质量 分 析 器 ， 即 质量 分 析 器 同时 实现 能 
供 能 量 聚 焦 、 磁 场 提 供 方向 聚焦 。 


34 年 提出 ， 后 来 不 同 的 学 者 提出 了 在 双 聚 焦 质 
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对 于 静电 场 在 前 而 磁场 在 后 的 双 聚 信 
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普 仪 的 理论 


ë W T Y 
质 荷 比 (m/z, m 和 z 是 离子 的 质量 
ESA) 中 所 受 的 
量 色散 抵消 ， 将 运动 方向 和 能 量 
EE ， 能 够 获得 较 高 的 质量 














仓 、 发 展 历史 ， 





普 仪 将 扇形 电 


| 性 能 有 差异 的 质谱 仪 。Becker 在 2007 4E"! 
以 及 离子 在 电场 和 磁场 中 的 运行 情形 进行 了 较为 




















场 和 扇形 磁场 串联 起 来 使 用 ， 通 过 相互 匹配 ， 将 
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的 离子 在 静电 分 析 器 Celectrostatic 
dispersive) 正好 被 磁 分 析 器 (magnetic analyzer? 
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时 ， 磁 分 析 器 产生 与 
hi Fe EA e BE I 


风能 量 〈 或 速率 ) R 





异 的 离子 聚焦 到 同一 点 ， 达 到 双 聚 焦 的 效果 5 。 
因而 也 能 够 更 好 地 克服 原子 离子 和 分 子 离子 形成 





























量 分 析 器 ， 即 将 静电 分 析 器 置 于 离子 源 和 磁场 之 
有 动能 与 Ko ER E 
过 能 量 狭 颖 进入 磁 分 析 器 ， 
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有 蓓 的 粒子 动量 ， 如 单 色 电 蓓 束 ， 则 偏转 程度 与 

















动 的 离心 力 平衡 。 

















电场 类 似 同心 圆 简 的 一 部 分 , 进入 电场 的 离子 受 静 电力 的 作用 , 改 做 圆周 运动 ， 





静电 分 析 器 能 够 将 具有 相同 动能 的 离子 聚焦 
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起 。 如 果 电 场 强度 一 定 ， 对 质量 相同 的 离子 ， 离 子 轨道 半径 仅 取决 于 离子 的 速度 〈 或 能 量 )， 
而 与 离子 质量 无 关 ， 所 以 扇形 电场 是 一 个 能 量 分 析 器 ， 不 起 质量 分 离 的 作用 ;对 于 质量 相同 
的 离子 ， 它 是 一 个 速度 分 离 器 。 这 样 ， 质 量 相同 而 能 量 不 同 的 离子 ,经 过 静电 场 后 将 被 分 开 ， 
即 静电 场 具 有 能 量 色散 作用 。 


二 、 方 向 聚焦 一 一 磁 分 析 器 


离子 从 能 量 狭 颖 进入 磁场 时 ， 离 子 束 有 一 定 的 发 散 角 度 ， 且 离子 初始 速度 不 一 。 方 向 聚 
焦 分 析 器 实现 质 荷 比 相同 而 入 射 方 向 不 同 的 离子 聚焦 ， 但 是 不 能 使 质 荷 比 相同 而 速度 不 同 的 
离子 聚焦 ， 方 向 聚焦 分 析 器 分 辨 率 偏 低 。 


三 、 双 聚焦 


在 双 聚 焦 二 次 离子 质谱 仪 中 ， 分 析 器 有 两 个 ， 即 电 分 析 器 和 磁 分 析 器 ， 两 者 串联 组 成 的 
质量 分 析 器 ， 不 仅 实现 了 方向 聚焦 ， 即 将 质 荷 比 相同 而 入 射 方向 不 同 的 离子 聚焦 ， 而 且 还 可 
以 实现 速度 聚焦 ， 即 将 质 荷 比 相 同 而 速度 〈 能 量 ) 不 同 的 离子 聚焦 。 显 然 ， 双 聚焦 质谱 仪 比 
单 聚 焦 质 谱 仪 具有 更 高 的 分 辨 紊 。 

双 聚 焦 质 谱 仪 的 磁 分 析 器 一 般 选 用 扇形 磁场 ， 因 为 扇形 磁场 具有 方向 聚焦 、 质 量 色 散 的 
能 力 ; 静电 分 析 器 则 选用 同心 圆 的 圆 球 面 电 极 ， 因 为 其 径 向 电场 具有 速度 色散 〈 即 能 量 色散 ) 
的 作用 。 所 以 将 电场 和 磁场 配合 使 用 ， 二 者 的 色散 相互 补偿 特性 能 够 实现 能 量 和 方向 的 双 聚 
焦 ， 离 子 先后 经 过 这 两 个 分 析 器 后 ， 实 现 能 量 聚 焦 和 方向 聚焦 。 


第 二 节 fx 器 































































































































































































































































































一 、 仪 器 结构 


双 聚 焦 仪 器 有 两 种 几何 结构 ， 一 种 是 所 谓 的 “ 正 向 ”几何 结构 〈forward geometry), B| 
静电 分 析 器 在 前 ， 磁 分 析 器 置 后 ; 另 一 种 则 是 “ 反 向 ”几何 结构 (reverse geometry)， 即 磁 分 
析 器 在 前 ， 静 电 分 析 器 置 后 。 

双 聚 焦 二 次 离子 质谱 仪 SHRIMPII 的 结构 〈 见 图 8-1) 及 各 部 件 的 功能 与 非 双 聚 焦 的 二 
次 离子 质谱 仪 相当 ， 两 者 的 主要 区 别 在 于 分 析 器 ， 即 双 聚 焦 二 次 离子 质谱 仪 具备 了 静电 分 析 
器 和 磁 分 析 器 。 


















































SHRIMP I ”离子 源 狭 缘 A Kóhler 
D 





|| d; 9 e 
la 法 拉 第 杯 
U 电子 倍增 器 


样品 
双 聚 焦 二 次 离子 质谱 SHRIMP I 结构 示意 图 ( 取 自 ASI 公司 网 站 ) 














双 聚 焦 二 次 离子 质谱 仪 的 主要 部 件 包 括 : 也 能 够 产生 一 次 离子 束 的 一 次 离子 源 ， 并 能 够 
对 所 产生 的 一 次 离子 进行 加 速 和 聚焦 ，@ 样 品 室 和 二 次 离子 束 引 出 装置 ，@ 把 二 次 离子 束 按 
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量 、 质 荷 比 进行 分 离 的 静电 分 析 器 和 磁 分 析 器 ; 由 二 次 离子 检测 和 显示 系统 及 计算 机 数据 
里 系统 等 ，@ 其 他 辅助 系统 ， 如 抽 真 空 部 件 、 电 源 稳定 部 件 等 。 

同样 地 ， 双 聚焦 二 次 离子 质谱 仪 的 离子 源 、 二 次 离子 束 的 传输 、 能 量 分 析 器 和 质量 分 析 
器 、 二 次 离子 检测 都 必须 在 真空 条 件 下 进行 。 真 空 系统 是 保障 质谱 仪 正 常 工作 的 必要 条 件 。 
电子 学 系统 性 能 的 优 劣 直接 影响 仪器 的 稳定 性 ,进而 影响 质谱 仪 的 主要 技术 指标 和 分 析 结 果 。 

(一 ) 离子 源 (primary ion source) 

双 聚 焦 二 次 离子 质谱 仪 的 一 次 离子 源 发 生 器 ， 目 前 使 用 的 有 Art. Cs'. Gat. O. O, 
如 SHRIMP 本 配备 有 双 等 离子 氧 源 (duoplasmatron source)， 可 以 产生 O. O, . O '. 0; 
一 次 离子 ;: SHRIMP ii e 及 其 后 的 产品 ， 以 及 Cameca NanoSIMS 50L、Cameca IMS 1280 配备 
有 双 等 离子 氧 源 和 钨 离子 源 。 有 关 一 次 离子 源 的 分 类 和 各 自 特点 等 ， 可 参见 有 关 SIMS 的 其 
他 章节 。 

一 次 离子 传输 系统 将 离子 源 产生 的 一 次 离子 传输 到 样品 表面 。 一 次 离子 束 能 以 不 同 的 入 
射 角 骏 击 样品 ， 通 常 选 取 离 子 束 与 法 线 夹 角 0° —60° 的 范围 内 。 入 射 的 一 次 离子 的 能 量 关 
几 千 电子 伏特 。 固 体 材 料 在 离子 的 篆 击 下 溅 射出 各 种 各 样 的 粒子 ， 包 括 电 子 、 原 子 离子 、 分 
子 离子 、 中 性 的 原子 及 分 子 。 入 射 的 一 次 离子 经 过 碰撞 将 能 量 传 给 固体 中 的 原子 。 当 能 量 大 
于 品格 束缚 能 时 ， 原 子 就 会 被 从 品格 中 撞 出 ， 撞 出 的 原子 称 为 反 冲 原子 (recoil atom)， 它 在 
运动 中 再 将 能 量 通过 碰撞 传 给 其 他 原子 ， 由 此 而 产生 级 连 碰撞 (cascade collision )。 当 这 一 能 
量 传递 在 表面 结束 而 且 其 能 量 大 于 表面 束缚 能 时 ， 则 表面 的 原子 就 会 被 撞 出 。 所 以 ， 出 射 粒 
子 包 括 由 一 次 入 射 离子 碰撞 直接 产生 的 、 来 自 于 表面 第 一 原子 层 中 的 粒子 ， 以 及 由 次 级 碰 指 
所 产生 而 非 由 入 射 离 子 与 表面 原子 的 直接 碰撞 所 产生 的 粒子 。 这 样 ， 样 品 在 一 次 离子 袭击 下 
将 产生 离子 注入 Gon implantation) 和 溅 射 ， 前 者 使 离子 进入 晶体 内 部 ， 后 者 就 是 表面 原子 
(不 一 定 是 以 原子 形式 ) 被 撞 出 。 实 际 上 ， 只 有 很 小 一 部 分 能 量 用 于 溅 射 ， 即 引起 表面 原子 、 
分 子 或 原子 团 的 二 次 发 射 一 一 离子 溅 射 〈ion sputtering)。 通 常 溅 射 的 二 次 粒子 多 为 中 性 ， 其 
中 只 有 小 部 分 带 正 、 负 电荷 ， 这 是 SIMS 要 检测 的 二 次 离子 。 通 过 对 离子 能 量 及 其 入 射 角度 
选择 可 以 控制 注入 和 溅 射 的 比例 。 
当 入 射 作 用 与 出 射 作用 达到 平衡 后 ， 样 品 表 面 将 形成 一 层 入 射 离子 与 所 测 材 料 组 分 的 混 
合体 。 例 如 ，Si 品 体 材料 在 O 离子 的 爱 击 下 ， 当 入 射 作用 与 出 射 作用 达到 平衡 时 ， 入 射 的 O 
等 于 出 射 的 O0， 这 时 的 样品 表面 就 变 成 了 SiO». 

在 样品 表面 溅 射 形 成 二 次 离子 ， 先 经 能 量 聚 焦 、 后 经 方向 聚焦 〈 或 先 经 方向 聚焦 、 后 经 
能 量 聚 焦 ) 引 至 质量 分 析 器 进行 质量 分 析 。 

以 下 用 先 经 能 量 聚 焦 、 后 经 方向 聚焦 的 二 次 离子 质谱 仪 为 例 来 说 明 。 

《二 ) 启 形 静电 分 析 器 
在 样品 表面 产生 的 二 次 离子 ， 经 过 一 定 的 会 聚 后 形成 二 次 离子 束 ， 沿 离子 轨道 前 进 ， 在 
通过 离子 源 狭 颖 时 被 屏蔽 掉 部 分 方向 太 偏 离 的 离子 后 ， 就 进入 静电 分 析 器 。 
离子 通过 静电 场 分 析 器 时 ， 由 于 受 电场 力 的 作用 ， 会 改变 运动 方向 而 呈 曲 线 运 动 。 动 能 
大 的 离子 ， 其 运动 轨迹 的 曲率 半径 也 大 ;动能 小 的 离子 ， 其 运动 轨迹 的 曲率 半径 也 小 。 当 离 
心力 大 于 电场 作用 力 时 ， 离 子 就 偏离 到 预 设 离子 轨道 的 外 侧 而 淹没 ; 当 离心 力 小 于 电场 作用 
力 时 ， 离 子 就 偏离 到 预 设 的 离子 轨道 里 侧 ， 亦 淹没 ;只 有 当 离 心力 等 于 电场 作用 力 时 ， 离 子 
才 沿 预 设 的 离子 轨道 前 进而 进入 磁 分 析 器 。 换 言 之 ， 只 有 能 量 相同 的 离子 (实际 并 不 完全 相 
同 ， 有 一 定 的 分 布 范 围 ) ， 才 能 沿 着 预 设 的 离子 轨道 前 进 并 通过 出 口 能 量 狭 颖 (energy 
defining slit) 。 这 样 ， 静 电 分 析 器 对 不 同 能 量 的 离子 起 到 能 量 《〈 或 速度 ) 的 色散 作用 。 能 量 
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相同 的 离子 ， 通 过 扇形 静电 分 析 器 后 会 聚 在 一 起 ;能量 接 近 的 离子 ， 在 静电 器 焦 面 上 按 能 量 
高 低 的 次 序 排列 起 来 《能量 小 者 位 于 离子 轨道 内 侧 ) ， 实 现 能 量 〈 或 速度 ) 聚焦 。 

标志 静电 分 析 器 水 平 的 指标 是 能 量 分 辨 率 。 设 计 静 电 分 析 器 必须 根据 被 测 粒子 最 大 能 
量 、 要 求 达 到 的 能 量 分 辨 率 ， 以 及 机 械 、 电 气 、 加 工 技术 水 平和 工作 环境 等 ， 合 理 地 选择 其 
平均 半径 、 电 极 间 距 、 偏 转角 、 最 高 电源 电压 、 物 颖 和 像 颖 的 位 置 和 大 小 等 参数 ， 以 及 加 工 
精度 、 电 源 稳 定 度 、 材 料 、 结 构 等 ， 综 合 考虑 进行 物理 设计 1。 

( =) BIET) TOS 

离子 进入 垂直 于 其 前 进 方向 的 磁场 ， 则 不 同 质 荷 比 的 离子 在 洛 伦 效力 〈Lorentz force) 作 
和 下 ， 发 生 不 同方 向 的 偏转 ， 从 而 在 扇形 磁场 中 以 不 同 的 曲率 半径 运动 ,从 而 使 离子 束 发 散 。 
对 于 具有 单 接收 器 的 质谱 仪 ， 通 过 改变 磁场 强度 ， 检 测 依次 通过 出 口 狭 颖 进入 检测 器 的 不 同 
质 荷 比 的 离子 ， 可 实现 离子 的 空间 分 离 ， 形 成 质谱 ， 对 于 具有 多 接收 器 的 质谱 仪 ， 则 只 需 将 
接收 杯 对 准 各 个 不 同 质 荷 比 的 离子 路 径 就 可 以 得 到 质谱 ， 不 用 改变 磁场 。 

如 果 二 次 离子 的 初始 动能 为 零 ， 则 离子 进入 静电 分 析 器 后 获得 的 动能 就 是 电场 对 它 所 做 
的 功 ， 即 mo2⁄2=zV (m 和 z 是 离子 的 质量 和 电荷 ，v 是 离子 的 运动 速度 ，V 是 加 速 电 压 )， 离 
子 带 着 这 样 的 能 量 离开 静电 分 析 器 ， 进 入 磁 分 析 器 。 实 际 上 ， 离 子 源 中 产生 的 离子 初始 动能 
并 不 为 零 ， 即 使 是 同 种 离子 也 可 能 如 此 ，m/z 相同 的 离子 初始 能 量 也 可 能 不 完全 相同 。 

离子 源 产生 的 二 次 离子 能 量 不 同 ， 虽 经 静电 场 加 速 后 离子 的 能 量 仍 有 所 差异 ， 即 使 经 过 
静电 分 析 器 出 口 狭 颖 (能 量 狭 缝 ) 的 限制 ， 具 有 相同 m/z 的 离子 的 能 量 也 不 完全 相同 ， 这 样 
就 造成 相同 m/z 的 离子 在 均匀 磁场 中 的 运动 半径 (r) 也 不 完全 相同 [r=mov/ qB), r 是 受 洛 伦 
兹 力作 用 后 离子 做 匀速 圆周 运动 的 半径 ，m、v 和 gq 分 别 是 离子 的 质量 、 运 动 速度 和 所 带 的 电 
f, B 是 磁感应 强度 ]， 因 而 它们 经 过 了 磁 分 析 也 不 能 完全 会 聚 在 一 起 ， 这 就 需要 通过 改变 磁 
分 析 器 的 极 面 以 实现 聚焦 。 

(四 ) 数据 采集 系统 

二 次 离子 在 经 过 双 聚 焦 分 析 器 后 ， 就 到 达 离 子 检测 系统 ， 通 常用 法 拉 第 简 和 电子 倍增 器 
对 离子 进行 检测 。 

(五 ) 发 展 方向 

双 聚 焦 二 次 离子 质谱 技术 诞生 历史 相对 较 短 ， 尽 管 发 展 迅速 ， 但 仍 处 于 初期 发 展 阶段 ， 
还 有 大 量 理 论 和 技术 问题 有 待 进一步 发 展 和 完善 ， 随 着 科研 和 生产 的 不 断 发 展 ， 也 会 对 其 提 
出 新 的 要 求 。 虽 然 一 次 离子 与 固体 的 作用 可 以 看 作 是 一 个 简单 的 弹性 碰撞 过 程 ， 理 论 上 可 以 
对 入 射 离子 的 分 布 进行 精确 计算 ， 但 是 ， 由 于 二 次 离子 溅 射 机 理 较为 复杂 ， 出 射 粒 子 的 电离 
是 一 个 非常 复杂 的 过 程 ， 理 论 上 至 今 尚未 突破 ， 仍 缺乏 能 够 定量 描述 的 理论 ， 定 量 分 析 存 在 
问题 较 多 。 

大 型 离子 探 针 能 够 分 析 元 素 周期 表 中 除 稀有 气体 以 外 的 几乎 全 部 元 素 及 其 同位 素 。 最 新 
一 代 仪 器 在 原 有 仪器 基础 上 ， 针 对 非 传统 稳定 同位 素 组 成 的 特点 和 快速 发 展 需求 ， 在 离子 传 
输 系 统 和 磁场 控制 等 方面 进行 了 显著 的 改进 和 提高 ， 大 幅度 提高 了 传输 效率 和 仪器 灵敏 度 。 
迄今 为 止 , 全 球 已 有 数 十 个 实验 室 装备 了 近 20 8 SHRIMP 系列 离子 探 针 ,20 Z € Cameca IMS 
1270. 1280. 1280-HR 大 型 离子 探 针 和 30 Z € Cameca NanoSIMS, 

新 仪器 的 发 展 方向 是 制造 更 好 的 质量 分 析 器 ， 以 提高 质量 分 辨 率 和 灵敏度， 使 用 亮度 更 
大 、 交 叉 斑 更 小 的 新 型 离子 源 ， 改 进 一 次 离子 束 聚 焦 系 统 ， 通 过 获得 更 小 的 束 斑 提 高 空间 分 
辨 率 。 进 一 步 对 定量 分 析 和 离子 溅 射 机 理 进行 研究 ， 研 制 新 型 液态 金属 离子 源 ， 与 多 种 仪器 
联 用 ， 以 便 能 开拓 新 的 应 用 领域 。 
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二 、 仪 器 举例 


双 聚 焦 二 次 离子 质谱 仪 以 法 国 Cameca 公司 的 IMS 系列 和 澳大利亚 ASI 公司 的 SHRIMP 
系列 为 最 重要 。 WH: AXX SHRIMP 和 Cameca 的 技术 资料 及 其 应 用 , 部 分 取 自 澳大利亚 ASI 
公司 的 网 站 http://www.asi-pl.com.au 和 北京 离子 探 针 中 心 网 站 http://www.bjshrimp.cn， 法 国 
Cameca 公司 的 网 站 http://www.cameca.com 和 中 国 科 学 院 地 质 与 地 球 物理 研究 所 网 站 
http://www.igg.cas.cne 

(—) SHRIMP 系列 

澳大利亚 国立 大 学 (The Australian National University, ANU) 于 20 世纪 80 年 代 初 发 明 
并 制造 出 世界 首 台 双 聚 焦 二 次 离子 谱 仪 一 一 SHRIMP( 曾 称 “ion microprobe” 和 “sensitive high 
mass-resolution ion microprobe”， 目 前 统一 称 “SHRIMP”， 即 “Sensitive High Resolution Ion 
MicroProbe ”的 缩写 ， 中 文 名 为 “高 灵敏 度 高 分 辨 京 离子 探 针 ”)。 它 创造 性 地 使 用 了 大 半径 
的 静电 分 析 器 和 磁 分 析 器 ， 因 而 具有 很 高 的 灵敏 度 和 高 分 辨 率 ， 近 三 十 多 年 引领 了 全 球 微 区 
U-Pb 同位 素 地 质 年 代 学 〈U-Th-Pb 同位 素 体 系 ) 的 发 展 。 该 仪器 虽 是 针对 U-Pb 年 代 学 设计 ， 
但 也 可 用 于 其 他 同位 素 分 析 ， 曾 用 第 一 台 SHRIMP 首次 测 得 地 球 上 最 老 的 岩石 的 年 龄 和 月 岩 
的 年 龄 。 

最 初 的 SHRIMP 仅 有 氧 离 子 源 ， 目 前 ， 该 系列 也 有 氧 离子 和 钨 离子 的 双 离 子 源 和 多 接收 
器 产品 ， 如 SHRIMP Ile 及 更 新 的 仪器 ， 能 够 分 析 氧 同位 素 和 其 他 稳定 同位 素 ; 对 于 不 导电 
的 样品 ， 辅 助 用 于 中 和 电 性 电子 枪 。 目 前 ，SHRIMP 已 发 展 到 第 四 代 机 SHRIMP IV. 

SHRIMP RAM EDIR (MIAM) 可 达到 30000。SHRIMP 是 在 双 聚 焦 扇形 场 的 基础 上 
设计 的 Matsuda 类 型 的 仪器 。 在 第 一 台 SHRIMP 诞生 后 ，SHRIMP 不 断 改进 ， 还 可 应 用 于 精 
确 的 同位 素 比 值 、 微 量 元 素 等 多 方面 的 用 途 。 

我 国 在 2001 年 引进 了 第 一 台 具 单 接收 器 SHRIMP I， 安 装 在 北京 离子 探 针 中 心 . 十 余年 
来 ， 它 极 大 地 促进 了 我 国 钳 石 U-Pb 同位 素 地 质 年 代 学 研究 ， 对 我 国 固体 地 球 科 学 发 展 产 生 
了 巨大 的 推动 作用 .2012 年 ,该 中 心 引进 了 一 台 具 多 接收 器 的 SHRIMP Ie-MC， 它 具有 双 等 
离子 氧 源 和 热电 离 饮 源 双 离子 源 ， 可 以 进行 O 同位 素 分 析 。 

1. SHRIMP I 的 性 能 特点 

(1) 高 灵敏 度 和 高 分 辨 率 ”在 高 质量 分 辨 率 时 具有 高 灵敏 度 ， 能 够 在 很 高 的 分 汰 率 时 
得 到 平 顶 峰 〈flat-topped peaks)， 从 而 解决 测定 时 主要 的 分 子 离子 的 干扰 。 在 80% 的 传输 效 
率 时 ,质量 分 辩 率 可 达 5400CM/AM); 在 50% 传 输 效率 时 ,质量 分 辨 率 可 到 10000. X} F PUO 
FE 度 灵敏 度 可 达 为 50X10”。 在 O, 为 一 次 离子 束 时 ， 测 定 错 石 晶体 时 “Pb 的 灵敏 度 好 于 
18cps/ppm/nA9. SHRIMP ILe-MC 则 是 27 cps/ppm/nA。 标 准 钳 石 样品 (SL13) 的 °pb/2°U 
年 龄 误差 小 于 1%。 

(2 ) 一 次 离子 束 次 离子 束 的 参数 可 以 独立 控制 , 如 离子 束 直径 大 小 可 调 (5 一 30nm )， 
离子 亮度 可 调 。 一 次 离子 束 以 45?" 角 入 射 到 样品 表面 ， 提 高 了 样品 的 溅 射 效 率 。 采 用 中 空 的 
明 极 双 等 离子 管 离 子 源 (英国 剑桥 大 学 专门 设计 )， 亮度 高 、 稳 定性 好 。 除 氧 源 外 ， 可 以 选择 
用 于 氧 同 位 素 分 析 的 钨 离子 枪 ， 或 者 对 离子 源 进 行 电 中 和 的 电子 枪 。 由 一 次 离子 束 溅 射 后 形 
成 的 斑点 ， 轮 廓 明显 、 底 部 平坦 。 

(3) 二 次 离子 束 光路 ”SHRIMP 的 离子 光学 系统 设计 简单 ， 离 子 光 学 系统 仅 由 静电 分 析 
器 、 四 极 杆 透镜 和 电磁 铁 三 个 主要 的 离子 光学 单元 组 成 。 这 样 的 设计 更 容易 调试 ， 也 使 得 仪 
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@ cps/ppm/nA 为 行业 习惯 用 法 。 
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器 运行 不 仅 在 某 一 个 分 析 时 段 稳 定 ， 而 且 在 长 达 数 月 的 连续 运行 中 也 稳定 。 

采用 大 半径 (1272mm) 的 静电 分 析 器 和 大 半径 (1000mm) 的 扇形 磁 分 析 器 ， 能 更 获得 
高 质量 的 色散 效果 ， 如 在 离子 源 狭 颖 和 接收 器 狭 颖 分 别 为 80hm 和 100um 时 ， 当 1% 峰 高 的 
分 辩 率 >5000 时 能 够 得 到 平 顶 峰 。 离 子 源 狭 颖 宽度 $ 一 1S0hm， 连 续 可 调 ， 这 样 可 以 很 方便 地 
调整 斑点 大 小 ， 以 适应 需要 较 小 斑点 的 样品 测定 。 为 了 将 歧视 效应 减 到 最 小 ， 二 次 离子 束 以 
90" 角 《〈 即 垂直 于 样品 抛光 表面 ) 被 引出 。 为 消除 记忆 效应 ， 采 用 了 大 狭 颖 。 具 有 的 三 组 四 极 
杆 棱镜 ， 在 参数 很 好 匹配 时 能 够 使 二 次 离子 束 传输 效率 最 大 ， 并 且 这 样 的 集成 离子 透镜 系统 
的 离子 束 像 差 最 小 。 采 用 性 能 良好 、 高 稳定 、 低 磁 滞 效应 的 电磁 场 。 同 时 采集 二 次 离子 束 强 
度 及 正在 被 测定 的 质量 峰 离 子 束 强度 ， 可 以 达到 更 好 的 测试 精度 。 

(4) 接收 器 SHRIMPI 配 备 单 接收 器 或 多 接收 器 。 接 收 器 采用 耐用 、 高 增益 和 高 速 倍 增 
器 进行 离子 计数 ， 或 用 法 拉 第 杯 和 电流 计 进 行 离子 电流 测量 。 接 收 器 狭 颖 宽度 〈5 一 300hm ) 在 
计算 机 控制 下 可 连续 设置 而 不 必 释 放 真 空 。 

(5) 样品 更 换 和 移动 ”采用 直径 lin (25mm) 标准 样品 靶 ， 也 可 用 薄片 固定 装置 固定 
薄片 或 大 直径 的 间 。 可 自动 更 换 样品 。 共 有 6 个 位 置 安放 样品 靶 其 中 离子 源 室 2 个 ， 样 品 预 
抽 室 4 个 ， 但 最 多 只 能 放置 $ 个 丢 ，1 个 空位 置 用 于 换 靶 。 样 品 测定 时 靶 的 移动 可 通过 参数 
由 计算 机 自动 完成 ， 计 算 机 可 储存 样品 位 置 坐标 ， 并 在 使 用 时 准确 调用 。 

(6) 测定 操作 ”用 LabVIEW® 软 件 操控 测试 ， 操 作 界面 简单 、 直 观 ， 新 手 很 容易 操作 仪 
器 。 样 品 测定 和 仪器 维护 等 ， 用 很 直观 的 图 示 引 导 。 即 可 现场 测定 ， 也 可 通过 网 络 遥 控 调 试 、 
保养 和 样品 分 析 。SHRIMP He 及 更 新 型 的 仪器 ， 可 在 无 人 值守 时 ， 按 使 用 者 给 定 的 包括 位 置 
参数 在 内 的 各 种 参数 自动 完成 分 析 。 

2. SHRIMP TV 的 性 能 特点 

SHRIMP IV 是 SHRIMP SI 的 商业 版 ,由 ANU 的 Trevor Ireland 教授 开发 ,用 于 年 代 学 ( 正 
AT) 和 稳定 同位 素 〈 负 离子 ) 分 析 。 

SHRIMP IV æ ANU 有 具 世 界 先进 水 平 的 新 一 代 SHRIMP 仪器 ， 它 继承 了 SHRIMP Ne 
SHRIMP SI 的 特点 , 特别 是 SHRIMP 富有 创造 性 大 半径 离子 轨道 。SHRIMP VEE T 5 个 接 
收 杯 ， 使 用 者 可 以 很 容易 地 重新 配置 。 高 稳定 性 的 双 极 高 压 电 源 供给 ， 能 够 容易 快速 地 进行 
离子 源 极 性 转换 。 测 定时 斑点 直径 是 1~25nm， 溅 射 深度 小 于 2p2m， 故 能 在 微米 尺度 上 将 束 
斑 确 定 在 目标 区 域 和 使 自动 测试 成 为 可 能 。 大 多 数 元 素 的 检测 极限 可 达 10? 量 级 ， 因 而 能 够 
分 析 含 量 很 低 的 样品 。 

CZ) Cameca 系列 

20 世纪 70 年 代 以 后 ，Cameca 公司 推出 了 商业 化 双 聚 焦 二 次 离子 质谱 仪 IMSf 系列 离子 
探 针 ， 主 要 用 于 半导体 等 固体 材料 的 表面 化 学 成 分 特征 分 析 ; 在 地 球 科 学 领域 主要 用 于 行星 
化 学 研究 ， 其 中 以 美国 加 州 理工 学 院 和 华盛顿 大 学 McDonnell 空间 科学 中 心 为 代表 , 该 系列 
离子 探 针 是 小 型 仪器 ,价格 相对 便宜 。 经 历 了 3f、4f、5f、6f 和 7f 的 更 新 换代 。 尽 管 它们 在 
设计 和 结构 上 大 同 小 异 ， 但 性 能 和 自动 化 程度 不 断 提高 。 该 系列 离子 探 针 的 主 离 子 束 可 以 聚 
焦 在 5um 以 内 ，4f 及 以 后 的 型 号 上 增加 了 电子 枪 ， 因 而 能 分 析 不 导电 物质 的 同位 素 组 成 。 该 
系列 质谱 仪 的 磁场 半径 较 小 ， 故 分 辨 率 相 对 较 低 ， 同 位 素 分 析 精 度 最 高 达 1%， 对 矿物 微 区 
微量 元 素 分 析 的 最 低 检 测度 为 10? 量 级 。 前 最 新 型 号 为 Cameca IMS 7f. 7fR 和 7f Geo 型 ， 
后 两 者 是 针对 放射 性 样品 和 地 学 样品 设计 的 。 

20 世纪 90 年 代 中 期 ，Cameca 公司 研发 了 Cameca IMS 1270 大 型 离子 探 针 ， 增 加 了 用 寺 
激发 负离子 的 钨 离子 源 和 二 次 离子 的 多 接收 器 ， 除 U-Pb 同位 素 分 析 外 ， 还 能 分 析 H. C. O. 
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S 等 同位 素 .2005 年 ，Cameca 公司 在 IMS 1270 的 基础 上 ， 升 级 为 更 具 操 作 性 的 IMS 1280, 
2009 年 推出 了 具 更 高 分 辨 率 和 传输 效率 的 1280-HR, 它 针对 地 质 科 学 与 环境 领域 广泛 的 分 析 
需求 而 专门 设计 。 中 国 科 学 院 地 质 与 地 球 物理 研究 所 于 2007 年 引进 台 Cameca IMS 1280 
(全 球 第 4 台 ， 前 3 台 均 在 美国 )，2012 年 又 引进 了 Cameca IMS 1280-HR, 

1998 年 ，Cameca 公司 第 一 台 纳 米 离 子 探 针 Nano SIMS 在 工厂 调试 ，2000 FRZ E 












































































































































华盛顿 大 学 McDonnell 空间 科学 中 心 ，2002 年 完成 调试 .2010 年 12 月 ， 中 国 科 学 院 地 质 与 
地 球 物理 研究 所 引进 Cameca NanoSIMS 50L 型 二 次 离子 探 针 质谱 仪 , 目前 是 国内 唯一 的 一 台 
纳米 离子 探 针 。 

1. Cameca NanoSIMS 50 和 Cameca NanoSIMS 50L 型 纳米 离子 探 针 

Cameca NanoSIMS 50 和 Cameca NanoSIMS 50L 型 二 次 离子 探 针 质谱 仪 是 Cameca 公司 生 
产 的 最 新 型 仪器 ， 具 有 高 空间 分 辩 率 、 高 传输 效率 及 极 高 的 灵敏 度 外 ， 能 够 对 固体 材料 ( 包 
括 天 然 矿 物 )、 生 物 组 织 微 区 或 微小 颗粒 的 亚 微米 和 纳米 空间 区 域 进行 原 位 同位 素 和 微量 元 素 
分 析 ， 也 可 对 微 区 内 元 素 和 同位 素 分 布 进行 扫描 成 像 。NanoSIMS 已 广泛 应 用 于 材料 科学 、 
生物 学 、 医 学 、 地 球 科学 等 领域 的 研究 ， 特 别 是 在 天 体 化 学 恒星 尘埃 的 同位 素 分 析 工 作 ! 
不 可 少 。 

NanoSIMS 50L 是 NanoSIMS 50 的 升级 ， 离 子 检测 器 也 由 5 个 增加 到 7 个 。 

NanoSIMS 50 是 一 种 全 新 的 磁 式 双 聚 焦 以 探 针 扫描 方式 成 像 的 ， 特 别 适合 于 超 精 细微 小 
区 域 的 同位 素 〈 或 元 素 ) 检测 ， 能 以 很 高 的 灵敏 度 和 质量 分 辩 率 对 小 至 50nm 的 微小 区 域 进 
行 成 分 分 析 ， 可 同时 检测 5 个 微量 同位 素 〈 元 素 )。 为 了 提高 灵敏 度 和 分 辨 率 ，NanoSIMS 50 
将 一 次 离子 束 设计 成 垂直 样品 抛光 面 入 射 , 并 使 一 次 离子 束 流 和 二 次 离子 束 共用 一 套 ( 共 轴 ) 
透镜 系统 ,将 接收 二 次 离子 的 浸没 透镜 的 第 一 个 电极 到 样品 表面 的 垂直 距离 缩短 到 0.4mm( 
没 透镜 工作 距离 的 缩短 可 以 增加 二 次 离子 的 接收 效率 , 提高 仪器 的 灵敏 度 )。 垂 直入 射 的 优点 
是 可 缩小 束 斑 直径 , 增加 离子 束 的 亮度 (离子 流 密度 ), 从 而 达到 检测 小 尺寸 四 坑 坑 底 的 成 分 、 
减 小 仪器 扫描 成 像 失真 度 的 目的 ， 还 可 以 最 小 化 由 样品 表面 粗糙 所 带 来 的 阴影 效应 。 这 也 是 
NanoSIMS 与 IMS 1280 的 主要 区 别 之 一 。NanoSIMS 50 的 最 小 束 斑 直 径 〈 对 Cs+ 而 言 ) 可 小 
至 50nm， 而 此 时 一 次 离子 流 强 度 可 达 0.3x10 A; 当 质 量 分 辩 率 MI AM H 3500 上 升 到 6000 
和 9000 时 ， 二 次 离子 传输 效率 仅 从 100% 分 别 下 降 到 55% 和 20%. 

NanoSIMS 的 磁场 半径 很 宽 (150—670mm, ifj IMS 1280 的 约 为 585mm)， 因 而 可 同时 
接收 质量 数 相差 20 倍 的 元 素 或 同位 素 Mma Mmin=21), A0 Oo # PSU 可 同时 测量 ， 可 对 H. 
D. C. O 等 同位 素 进 行 多 接收 测量 ,不 过 ， 因 不 同 质 荷 比 离子 色散 距离 及 接收 器 本 身 尺寸 
(5.6mm) 的 限制 , 相 邻 接收 杯 的 质量 间隔 大 于 Mwax/58。 如 进行 U-Pb 同位 素 测 定时 , 虽然 “Pb 
5 8U 用 多 接收 器 可 同时 测量 ， 却 要 用 跳 峰 模式 先后 测定 Pb 和 "Pb。 

由 于 二 次 离子 质谱 工作 时 一 次 离子 束 一 直 在 刻 蚀 样品 ,只 有 同一 时 刻 检测 到 的 两 个 同位 素 
离子 的 强度 比 才 是 样品 同一 深度 的 真实 的 同位 素 丰 度 比 (当然 需要 对 电离 效率 进行 校正 )， 这 
就 需要 接收 器 来 检测 来 自 样品 同一 深度 的 多 种 同位 素 ( 或 元 素 )。 

高 分 辨 同位 素 、 元 素 成 像 是 纳米 离子 探 针 最 突出 的 优势 ,不 同 于 Cameca IMS 1280 主要 采 
] 的 离子 光学 透镜 成 像 方 式 ,，NanoSIMS 采用 离子 扫描 模式 成 像 , 离子 扫描 检测 器 成 像 是 近年 
来 新 发 展 的 成 像 模 式 ， 它 与 之 前 的 离子 显微镜 模式 的 二 次 离子 质谱 仪 成 像 所 不 同 的 是 ， 这 种 
二 次 离子 质谱 仪 将 一 次 离子 束 聚 焦 成 直径 为 亚 微 米 级 束 斑 在 样品 表面 扫描 , 所 产生 的 二 次 离 
于 经 过 具有 动态 传输 系统 的 二 次 离子 光路 ， 由 双 育 焦 质谱 仪 进行 质量 分 离 ， 然 后 被 离子 检测 
器 接收 ， 直 接 由 检测 器 成 像 ， 可 计算 出 任意 点 、 线 、 面 的 同位 素 或 元 素 分 布 ， 结 合 深度 剖面 
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| 20 | 分 析 化 学 手 


分 析 ， 可 获得 高 分 辨 的 3D 同位 素 、 元 素 分 布 图 像 。 这 种 二 次 离子 成 像 机 制 所 得 至 





册 9B 无 机 质谱 分 析 











的 横向 分 辨 率 完 全 取决 于 束 斑 的 大 小 。 




















1 于 采用 离子 光路 共 轴 设计 ， 微 区 原 位 分 析 的 
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的 离子 图 像 








空间 分 辨 率 从 微米 级 突破 性 地 提高 到 纳米 





级 ,纳米 离子 探 针 的 诞生 , 使 太阳 系 外 物质 的 研究 进入 一 个 新 的 阶段 , 直接 导致 了 一 系列 太阳 
RIMER RIRI. 目前，NanoSIMS 应 用 领域 包括 地 球 科 学 及 空间 科学 、 生 命 科 学 、 材 料 科 











学 等 领域 


2. Cameca IMS 1270/1280/1280-HR 
Cameca IMS 1270 除了 可 以 分 析 U-Pb 同位 素 外 ， 还 能 进行 H. C. O. S 等 稳定 同位 素 分 
析 。 有 具有 更 高 分 辩 率 和 灵敏 度 及 传输 效率 的 最 新 产品 IMS 1280-HR， 因 针对 地 质 科学 与 环境 





























领域 的 分 析 需 求 而 专门 设计 ， 已 在 地 质 自 


















































F 龄 测定 ， 稳 定 同位 素 、 痕 量 元 素 以 及 小 粒子 分 析 等 








方面 展现 了 无 与 伦比 的 性 能 。 IMS 1280 同时 有 具有 高 质量 分 辨 力 和 高 传输 效率 ,被 认为 是 地 球 


























化 学 领域 分 析 仪 器 ! 


























辨 率 ， 尤 其 适用 于 | 








司 位 素 分 析 。 另 外 ，Cameca IMS 














的 旗舰 ，Cameca IMS 1280-HR 继承 了 IMS 1280 的 诸多 优势 ， 提 高 了 分 














1280 离子 探 针 配备 了 样品 表面 吹 氧 装置 ， 



































将 高 纯 氧 气 通 过 毛细 管 引 到 样品 表面 ， 当 真空 保持 一 定 范围 时 , 可 以 提高 钳 石 中 Pb* 的 产 率 1 
倍 以 上 ， 对 和 斜 钳 石 可 提高 7 倍 以 上 ， 从 而 大 幅 提 高 
Cameca IMS 1280 配备 了 两 套 离子 源 ， 其 中 双 等 离子 氧 源 可 以 产生 O 、 








(1) 离子 源 
0O;. 0. O'N 
































离子 探 针 U-Pb 定年 精度 。 







































































T. ARAH AUE Cs” 























次 离子 。 根 据 质 量 和 电荷 的 不 同 ， 通 过 














次 离子 光路 上 的 质量 选择 器 选择 不 同 的 一 次 离子 。 


(HI Pb. U. Th. T 




















i. Li 等 )， 对 于 负电 性 非 金 属 〈 

















缀 击 以 获得 较 高 的 产 率 。 不 过 ， 使 用 Cs 对 绝缘 样 








枪 来 中 和 正 电荷 。 


























般 使 用 氧 负 离子 分 析 矿 物 中 的 金属 离子 
如 C、N、0O、S 等 ) 元 素 ， 一 般 使 用 Cs- 
品 分 析 时 会 产生 电荷 积累 ， 需 要 使 用 电子 

































































(2) 有 具 高 空间 分 辨 率 和 离子 传输 率 ”采用 大 半径 磁场 (585mm) 与 静电 场 分 析 器 实现 
二 次 离子 的 双 聚 焦 ， 分 辩 率 最 高 达 40000。 具 有 先进 的 离子 透镜 系统 ， 能 够 保证 离子 传输 的 


















































(3) 中 和 电子 枪 ”Cameca IMS 1280 的 电子 枪 垂直 于 样品 表面 入 射 ， 与 二 次 离子 引出 路 











径 同 轴 。 电 子 枪 发 射 日 

























































































电子 的 能 量 为 10keV， 样 品 表面 的 加 速 电压 为 10kV， 故 电子 枪 发 射 的 电 





子 接近 样品 表面 时 ， 其 速度 近 于 零 ， 就 在 样品 表面 附近 形成 一 层 覆 盖 范 围 约 100pm 的 “电子 

















云 ” 如 果 样 品 表面 积累 了 正 电荷 ， 电 子 在 其 形成 的 
至 形成 动态 平衡 ， 这 样 以 保证 状态 稳定 和 分 析 正 常 





(4) 接收 器 


device， 电 荷 耦合 元 件 ， 也 称 图 像 传 感 器 、 图 像 控 制 器 )， 可 分 为 单 接收 和 多 接收 两 部 分 ， 其 


















































配备 有 5 个 接收 器 (法拉 第 杯 和 

















中 单 接收 器 配 有 








个 电子 倍增 器 和 两 个 法 拉 第 杯 ， 








电场 的 作用 下 会 移动 过 去 进行 电 中 和 , 直 
进行 。 
电子 倍增 器 ) 和 1 个 CCD (charge-coupled 









































量程 分 别 为 1x105cps9 ~ 6.3x10°cps 和 





























6.3x10cps， 用 于 测量 不 同 强度 的 信号 ， 多 接收 器 














LA 5 个 可 移动 的 接收 位 置 ， 可 接收 17% 















































质量 变化 范围 的 信号 ， 每 个 接收 位 置 上 可 以 配置 电 




































































子 倍 增 器 或 法 拉 第 杯 。 











多 接收 器 的 采用 ， 不 仅 使 测试 时 间 大 大 缩短 ， 
子 信号 ， 故 也 可 降低 一 次 束 稳 定性 对 测量 结果 的 影 
Cameca IMS 1280 配 备 的 图 像 接 收 系统 由 微 通 道 板 .区 光板 和 CCD 相机 组 成 .二 次 离子 被 


















































因 多 接收 器 能 够 同时 接收 多 个 质量 峰 的 离 
响 。 

















投影 到 微 通道 板 后 














成 强度 放大 的 三 次 电子 流 ， 二 

















CCD 摄像 机 可 拍摄 到 二 次 离子 图 像 。 





@ cps 指 每 秒 的 离子 计数 。 




















次 电子 撞击 痰 光板 发 光 ， 使 用 高 灵敏 度 的 























3. Cameca IMS 7f/7fR 


Cameca IMS 7f 具有 
限 。 不 同 于 该 








模式 或 二 


子 的 图 像 ; 














辩 率 可 达 2 一 Snm 和 50nm。 

Cameca IMS 7fR 是 IMS 7f 的 升级 ， 主 要 
的 测定 。 它 对 样品 传送 〈 包 括 从 
设施 ， 包 括 wx 射 线 锁 紧 门 CAlpha-tight door), 
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极 高 的 灵敏 度 、 高 质量 
系列 老 型 号 的 Cameca IMS 3f、IMS 4f、IMS 5f、IMS 6f, IMS 7f 配备 了 双 等 离 
子 氧 离子 源 和 热电 离 钨 离子 源 。 
次 离子 探 针 (secondary ion microprobe) 模式 ， 前 者 可 生成 样 


IMS 7f 可 选择 





高 动态 范围 和 低 检 测 





分 辨 率 〈 可 达 25000). 


二 次 离子 显微镜 (secondary ion microscope) 











品 表 面 的 溅 射 二 








次 离 

















后 者 可 进行 常 











伤 害 和 不 同样 
IMS 7fR 的 高 质量 
算 机 控制 仪器 调试 和 操作 ， 


EF 品 间 的 放 














ŽE SE FIJE 





Fë 





等 各 部 件 也 








与 其 他 二 


HEWER 








层 粒 子 基 本 不 被 破坏 ， 只 是 对 
相反 , 动态 双 聚 焦 
样品 测定 部 分 会 被 破坏 ， 








EHH. 


— W f h 
10“~10“g， 可 以 做 金属 的 高 纯 分 析 、 
定 等 。 双 聚焦 二 次 离子 质 记 











EJLA S 











微量 元 素 和 后 
IMS 7f 的 光栅 








区 域 通常 不 大 于 50umx250um. 





c— 


位 素 分 析 ， 包 括 深度 分 析 ， 其 深度 和 横向 分 























用 于 放射 性 








物质 的 测定 ， 特 别 是 高 放射 性 物质 

















射 性 污染 ， 


分 辩 能 消除 钢 系 元 素 及 
离子 源 调谐 、 电 子 枪 、 
计算 机 控制 。 














可 








CS Thi u 
E DA hi y 








A DR 


二 次 离子 质 




















Le 


他 地 方 运送 到 





测定 现场 ) 和 分 析 中 配备 有 各 种 必要 的 防护 











铅 墙 和 铅 玻 璃 观察 窗口 ， 以 避免 对 操作 人 员 的 
后 者 可 确保 在 含 
其 裂变 产物 的 质量 





量 非常 低 时 能 够 准确 测量 同位 素 比 值 等 。 
干扰 。 可 自动 传送 样品 ， 计 


一 次 离子 和 二 次 离子 光学 系统 、 通 道 板 、 












































第 三 节 方法 及 其 应 用 


普 仪 相似 ， 





AUREL 














E DUK] 














DAR 














-l TEES 
AX H H° 














ax 





二 次 离子 质 详 
斑 、 低 密度 离子 束 ， 入 射 离子 远 少 于 样品 表 


普 仪 的 功能 也 可 分 为 静态 和 动态 两 类 。 
PE AS, , K 



































i 


层 进 行 分 析 ， 能 够 给 出 物质 表面 信息 。 与 此 






































KATR, 入射 离子 深入 样品 表层 粒子 之 下 ， 











可 获得 


检测 包 





普 仪 可 应 | 


微量 





括 氧 在 内 的 元 素 周期 表 上 的 全 部 元 素 ， 





物质 的 浓度 或 同 


位 素 组 成 ， 也 可 得 到 样品 纵深 方向 的 浓 


HH 





它 的 绝对 灵敏 度 可 过 




















半导体 ; 














HFFS 














本 工业 、 地 球 科学 、 天 





良 量 杂质 测量 和 岩石 矿物 痕 量 成 分 、 同 位 素 鉴 
UE. EDAD 领域 。 

















天 然 样品 的 形成 环境 化 学 成 分 复杂 《地 球 化 学 环境 )， 这 远 不 同 于 实验 室 环境 下 的 较为 
































































































































































































































简单 的 化 学 环境 ， 所 有 元 素 及 其 同位 素 的 行为 均 受 地 球 化 学 环境 因素 的 制约 ， 故 其 成 分 复杂 
且 在 微小 范围 内 不 均匀 ， 同 位 素 测定 中 更 可 能 存在 同 量 异 位 素 和 干扰 ， 这 样 高 分 辩 率 和 高 传输 
率 的 双 聚 焦 二 次 离子 质谱 仪 在 天 然 样品 同位 素 检测 方面 具有 不 可 蔡 代 的 优势 ,例如 ，20 世纪 
80 年 代 初 期 ， 就 开始 应 用 于 地 球 科 学 的 SHRIMP， 在 阿波 罗 登 月 和 太空 研究 计划 的 基础 研究 
中 发 挥 了 非常 重要 的 作用 。 经 过 几 十 年 的 发 展 ， 双 聚焦 二 次 离子 质谱 技术 日 趋 完 善 ， 发 挥 的 
作用 也 越 来 越 重 要 。 

一 、 含 铀 矿物 U-Th-Pb 同位 素 

双 聚 焦 二 次 离子 质谱 仪 极为 重要 的 应 用 方面 就 是 地 球 科 学 ， 即 在 同位 素 地 质 年 代 学 和 稳 
定 同位 素 地 球 化 学 方面 的 应 用 。 作 为 双 聚 焦 二 次 离子 质谱 的 SHRIMP 和 Cameca 1280 





(1280-HR ), Cameca NanoSIMS 50 等 大 型 

















I 科学 仪 


器 , 许多 功能 , 特别 是 高 分 辨 灰 和 高 灵敏 度 ， 








就 是 专门 为 同位 素 地 质 学 和 地 球 化 学 (包括 宇 昌 





20um 或 更 小 范围 内 进行 原 位 (in-situ) 同位 素 分 析 。 天 然 档 


原 位 分 析 ，i 





同位 素 年 代 学 、 








宇宙 地 球 化 学 ) 设计 ， 可 在 
fF 品 组 成 的 不 均匀 性 迫切 需要 微 区 


























这 促使 人 们 不 断 发 明 性 能 更 好 的 仪器 。 


I | 1 R 


| 20 


SHRIMP 和 Cameca 系列 等 大 型 科学 仪器 ， 


| 分 析 化 学 





FA 9B 无 机 质谱 分 析 


k: 


























其 诞生 的 30 多 年 来 ， 为 自然 科学 ， 特 别 是 


为 地 球 科学 做 出 了 巨大 页 献 ， 如 在 地 球形 成 及 早期 演化 历史 的 研究 ， 月 岩 错 石 年 龄 和 月 岩 长 


石 初始 Pb 同位 素 看 
中 Ti 和 Mg 同位 素 异常 ，Hf 同位 素 原 位 分 析 ， 具 有 成 

















25. 经 历 了 复杂 地 质 作 用 的 
































位 素 示 踪 研究 等 诸多 方面 具有 不 可 取代 的 地 位 。 








(1280- 





的 作用 。 


同位 素 地 质 和 
(同位 素 计 时 体系 ) 的 含量 
过 程 中 母体 一 子 体 同位 素 体系 保持 封闭 体系 。 


人 为 表面 














分 析 仪 器 优秀 
HR). Cameca NanoSIMS 50 等 大 型 科学 仪器 引进 
科学 样品 的 数 
































也 质 年 代 学 研究 ，S 同位 素 的 
因 和 示 踪 意义 的 微量 元 素 、REE 和 同 








原 位 分 析 ， 陨 石 








人 必 表 的 双 聚 焦 二 次 离子 质谱 仪 的 SHRIMP 和 Cameca IMS 1280 
我 国 的 10 多 年 来 ， 测 得 了 大 量 地 球 





























E 代 学 以 放射 性 误 





B, WE U-Th-Pb 同位 素数 据 ， 在 我 国 的 地 质 学 研究 ， 








起 到 了 极为 重要 





变 定 律 为 基础 ， 通 过 测定 母体 及 其 衰变 产生 的 子 体 同位 素 

















在 


T 








同位 素 地 质 年 代 学 中 ， 以 错 


， 计 算出 测定 对 象 E 

















JE | VAS Br Da B S DR], BI 





F 龄 ， 但 要 求 这 个 


























地 壳 物 质 的 演化 具有 重要 的 理论 意 





米 ) 不 


Hf. Mg 等 ) 的 同位 素 组 成 、 

















同 部 位 的 年 龄 ， 结 合 其 









































他 











REE 


































































































G U-Pb [RH] jr 3& f AR dE. Hi 
义 ， 如 能 够 精确 测定 猪 石 晶 体 ( 
有 成 因 示 踪 意 义 的 地 球 物质 和 太阳 系 物 质 (如 S、Pb、Ti、 
和 微量 元 素 等 ， 就 可 以 了 解 地 球 某 些 区 域 或 太阳 系 某 些 方 

















U-Pb 同位 素 年 龄 对 研究 

































































一 般 大 小 为 数 十 至 数 百 微 























而 的 演化 历史 。 此 外 ， 钳 石 U-Pb 年 龄 还 可 以 用 在 石油 和 天 然 气 勘探 方面 ， 如 依据 钳 石 U-Pb 
年 龄 ， 可 以 知道 岩石 的 形成 时 间 ， 了 解 石 油 的 形成 环境 ， 何 时 产生 凹陷 而 形成 石油 ;在 金属 
探矿 方面 ， 根 据 钻石 U-Pb 年 龄 ， 可 以 知晓 矿床 的 矿 化 时 间 ， 结 合 硫 化 物 矿 物 显 微 尺 度 上 硫 
同位 素 的 组 成 可 以 了 解 硫 的 来 源 一 一 完 竟 是 源 于 沉积 作用 还 是 源 于 地 球 深 部 ， 帮 助人 们 了 解 
为 什么 能 够 形成 矿床 ， 从 而 指导 寻找 新 矿 体 。 

除了 锋 石 以 外 ,独居 石 、 磷 灰 石 、 白 磷 钙 矿 等 含 铀 、 针 矿物 也 可 以 测定 U-Pb 年 龄 。U-Pb 


ERW a Pb, PPh, Pb, SPb 和 U/Pb Et fti Br d 
扰 离 子 是 Zr 和 Hf 的 氧化 物 和 硅化 物 以 及 一 些 REENT, AEF 
可 分 开 ， 但 此 时 Pb 的 氧化 物 离子 却 依然 不 能 分 开 一 一 ”PbH'* 质 看 



























































JE, fr Pb 同位 素质 量 附近 ， 








主要 的 干 








= 
H 





离子 在 分 辨 率 6500 时 就 
为 206.982274( 即 


205.974449+1.007825)，”"Pb+ 质 量 为 206.975881， 需 要 的 最 小 分 辨 率 =206.982274/(206.982274 一 
206.975881)232376., "5ppH*l& S s Pbk E, KAE ?"pp/?99pp 比值 增 大 。 
此 外 , U/Pb 比值 的 测定 也 是 


2380] 的 关 











A 














并 给 出 了 相应 的 经 验 公式 。 得 到 
钳 石 晶体 结构 紧 窗 、 化 学 性 质 稳 定 ， 能 够 保留 


个 关键 





















































的 问题 。Compston EORI T P Pb U 与 人 U1O/ 
E 确 的 U/Pb 比值 是 得 到 “Pb/sU 年 龄 的 前 提 。 
ERRARE. FEE 











中 的 U 

















和 Th 存在 2$U-206pb, U-Pb 和 Th- Pb 三 个 同位 素 训 变 体系 ， 而 天 然 铀 中 的 PUU 

















要 测 


定 。 


Nr 上 m 
流 总 强 





的 溅 射 坑 越 来 越 深 ， 二 次 离子 〈 正 
和 的 机 会 变 多 (二 次 离子 相对 


具有 确定 的 比 
及 2075p/296pp 
得 的 “年 龄 值 ” 


JL. 

















XE 
JAYE, TEE mHE 
DEAA A BJ Jl 








1 个 年 龄 ， 根 据 这 四 



































燥 固 结 变 硬 后 进 














龄 ， 需 要 先 将 岩石 中 的 钳 





IA E 
个 年 龄 是 否 




















行 打磨 和 抛光 使 钻石 唱 











i He HIR. f 

















度 会 逐渐 降低 。 出 现 这 种 现 





定 的 进行 ， 在 


次 离子 流 基 























值 137.88 (原子 个 数 比 ), 这样 就 可 以 得 到 206pb/22šU_ PhU, 208pp23?T 以 
吻合 可 以 判断 衰变 体系 是 否 封 闭 ， 进 而 判断 所 














EIE Ek; ELT 2.54cm 的 环 氧 树 
体 中 心 部 暴露 ， 镀 人 金 
稳定 的 时 候 ， 





黄 后 就 可 以 测 


通常 二 次 离子 


























象 ， 可 能 是 因 








为 随 着 测定 上 














够 ， 则 导 
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PSI 














L. IA 
于 源源 不 断 的 
E 差 ， 中 和 现象 更 明显 ， 二 次 离子 流 衰 减 快 ， 测 定 误差 会 大 。 


用 十 
子 ) 与 








的 进行 ， 








次 离子 是 少量 








次 离子 流 在 样品 表面 
次 离子 《0s 或 0-) 相遇 的 机 会 越 来 越 多 ， 被 中 
的 ); 特别 是 , 若 训 镀金 膜 厚度 不 
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在 用 SHRIMP 测定 U-Th-Pb 同位 素 中 ,通常 要 测定 9 个 质量 峰 ， 即 采集 二 次 离子 流 中 的 
(ZrO), 204pp* 背景 值 、 206pb+、207Pb+、208Pb+、238U+、 (232Th16O)+ 1 (28U!5O)* 的 强度 。 
每 个 测 点 的 数据 通常 扫描 5 次 即 可 。 除 了 ?Pb 和 背景 值 外 ， 其 余 7 个 峰 计 数 大 小 变化 有 规 
律 一 一 当 一 次 离子 流 稳定 时 ， 从 第 一 组 扫描 数据 到 最 后 一 组 扫描 ， 通 常 (?Zr,"*O)+、3UT、 

(232Th16O)+、 (238U15O)+ 这 4 个 峰 强 度 会 越 来 越 大 ， 206pPb+、207Pb+、 208Pb+ 三 个 峰 的 强 度 越 来 
越 低 。 























































































































测定 完成 后 ， 需 要 按 给 定 的 公式 进行 计算 ， 即 根据 未 知 样品 及 与 未 知 样品 交 蔡 测定 的 标 

住 样品 的 数据 ， 将 未 知 样品 二 次 离子 计 转化 为 氏 石 晶体 应 有 的 Pb U, PhP U, 
208pb/232Th 同位 素 比 值 及 U、Th、Pb 含量 等 。 因 Ph Po 是 同 元 素 的 比值 ， 故 不 考虑 质量 
^ T8 效应 时 ， 207Pb+/206Pb+ 比值 E if kh D pp Spy 的 比 值 相 同 二 次 离 子 200Pb+/238U+ 、 
2" pp*/?35U* 31 ”8sPby232Th 的 比值 与 钳 石 中 的 比值 相差 其 远 , 如 206pb+/232°U* [k (Ë Eb Ho NEC BJ 
206pb/2°U 比值 大 2 一 3 KH, KEWER, ZAF ”pb*sUr 比 值 与 二 次 离子 
(**p!50y*P**U* 比值 之 间 存 在 线 " XUI, f£ SHRIMP 研发 的 不 同 阶段 , 不 同 的 作者 曾 使 用 不 
同 的 计算 公式 。 上 有 目前， 普遍 使 用 的 公式 是 Claoué-Long 等 人 于 1995 年 (提出 的 
206pp* 2380-5 [PUU] y ， 其 中 206Pb+/238U+ 和 (CU jt 次 离子 流 强度 的 E 
t, b 值 通 常 取 2.0。 年 龄 相同 的 钻石 的 In" PhP US- Pu 50)*/?* 186 95 10. 4 pz H. AM MF 

行 的 直线 ， 年 龄 大 的 位 于 直角 坐标 系 的 更 上 方 ， 纵 截 距 (Pby UN EA Pb U 年 龄 
š 


二 、 地 球 物 质 的 同位 素 


稳定 同位 素 地 球 化 学 最 基本 的 是 示 踪 作用 ， 即 通过 研究 对 象 的 同位 素 组 成 追溯 其 来 源 和 
成 因 。 

SHRIMP 和 Cameca 系列 仪器 可 以 进 天 然 样 品 和 人 工 样品 的 稳定 同位 素 分 析 ， 如 自然 界 
中 的 同位 素 异常 研究 (耐火 陨石 矿物 中 的 同位 素 异 常 )、 月 球 物质 中 太阳 风 Csolar wind) E 
位 素 分 析 、 块 状 硫化 物 矿床 中 S 同位 素 分 析 、 生 物 样 品 〈 如 牙 形 石 、 古 珊瑚 、 耳 石和 哺乳 动 
物 牙 齿 化 石 ) 和 无 机 矿物 中 的 O 同位 素 比 值 ， 以 及 Li、B、Mg 和 其 他 元 素 分 析 等 。 

Kobayashi 等 ("报道 用 Cameca IMS 1270 离子 探 针 分 析 了 夏威夷 火山 岩 中 橄榄 石 斑 晶 中 
玻璃 包 体 的 Li. B. Pb 同位 素 组 成 ， 试 图 寻找 夏威夷 地 慢 柱 (plume) 再 循环 的 迹象 。 实 验 
时 用 与 未 知 样品 基体 相似 的 人 工 玻璃 作为 标准 物质 ， 并 给 出 相应 的 校正 系数 。 实 验 发 现 这 些 
玻璃 包 体 的 5 Li. óB. Pb Pb, Pb Ph 变化 范围 远大 于 全 崖 变化 范围 ， 并 推测 火山 
岩浆 是 由 不 同 同位 素 组 成 的 物质 混合 而 成 。Huari 等 上 报道 用 Cameca IMS 6f 离子 探 针 测定 
了 西伯 利 亚 金 伯 利 岩 中 人 金刚石 的 C 和 N 同位 素 组 成 。 

(—) H. C. O. S 等 同位 素 
H 同位 素 的 离子 探 针 分 析 方 法 可 以 分 为 两 类 ， 一 类 是 采用 Cs* 作 为 离子 源 ， 测 量 带 负电 

荷 的 HH 和 DD- 二 次 离子 信号 ; 男 一 类 是 采用 0 为 一 次 离子 流 ,， 测量 带 正 电荷 的 HUNI D' CCS 
f. H T Cs "离子 源 具 有 更 小 的 束 斑 和 高 的 密度 ， 以 及 HM D- 二 次 离子 更 高 的 产 率 ， 因 此 前 
者 更 为 常用 。 采 用 Cs 为 一 次 离子 流 且 大 小 为 S00pPA、 空 间 分 辨 约 1hm、 分 析 时 间 15min 时 ， 
NanoSIMS 的 6D 的 分 析 精 度 优 于 0.5%。 

C 同位 素 测量 使 用 Cs+ 离 子 源 , 质量 分 辨 率 达 到 3500 即 可 分 离 "CH 和 UC. 使 用 Cameca 
IMS 1270/1280 的 分 析 精 度 约 为 0.06%. NanoSIMS 采用 小 束 流 , 可 实现 Sum 区 域内 获得 0.1% 
的 62C 内 精度 ， 采 用 高 分 辨 成 像 方式 ， 可 对 小 至 0.3hm 的 颗粒 得 到 0.8% 的 分 析 精 度 。 
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Kita 等 0312009 年 讨论 了 使 用 Cameca IMS 1280 





时 样品 
10—15um 时 ， 得 到 的 氧 同位 素 常规 分 析 点 对 点 的 3 














叫 备 等 对 测定 结果 的 有 影响。 实验 时 ， 由 多 接收 法 拉 自 
E 现 性 最 好 为 0.03% (ó'SO M ó 





进行 高 精度 和 交 








E 确 度 原 位 稳定 同位 素 分 析 


























们 在 测定 标准 档 
的 表面 
分 析 点 的 几何 特点 等 变化 而 变化 , 这 些 

Kita 2611412011 年 的 研究 认为 磁铁 矿 Fe 


















































同位 素 、 





品 时 发 现 ， 如 果 样 品 在 抛光 时 被 去 掉 较 多 〈10 一 40hm)， 测 定 结果 会 有 很 明显 
效应 (topographic effects), ðO 的 测 值 随 着 样品 抛光 时 去 掉 的 多 少 、 
因素 可 导致 ó PO 值 增 大 约 0.4%、 外 精度 降低 0.390 C28). 





杯 接 收 氧 的 同位 素 ， 在 斑点 大 小 为 


70, 28). fi 











TIR 








的 倾斜 度 、 

















WEED S 同位 素 同样 



































Lyon 等 n1 首 次 报道 了 一 次 离子 入 射 到 具有 
观测 值 的 较 大 变化 现象 , 提出 离子 探 针 的 “ 光 负 
等 09 利 用 Cameca IMS 1280 tfi 
且 通 过 降低 一 次 离子 加 速 电 压 (从 13KV 降 至 3kV ) 
0.0696, 28). 

S 同位 素 测量 的 一 次 离 卫 



























































使 用 








ifi 











Cs ， 二 次 离子 取 S ,多 数 金 


if 








光 轴 效应 。 





均匀 氧 同位 素 组 成 的 磁铁 矿 不 同 唱 面 上 氧 同位 素 
效应 ”(crystallographic orientation effects ), Huberty 


认 了 该 现象 ,并 发 现在 赤 铁 矿 氧 同位 素 分 析 时 也 存在 类 似 现象 ， 











的 办 法 可 以 降低 光 划 














效应 


和 影响 00.2% 一 
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电子 补偿 就 可 进行 分 析 , (H E ñu 
对 分 析 区 域 进行 电荷 补 
0.02%081， 使 用 NanoSIMS 50， 将 空间 分 辨 提升 到 


S, 5”S 分 析 精 度 仍 好 于 0.599791, 利 


T ES. 
























































Pr. C 2 SP FÉ 


rH = 
HH J 














硫化 物 导 





EPER, Jema 





电 性 较 差 , 需要 采用 
HUn 使 用 Cameca IMS 1270/1280， 束 斑 为 1Oum, ó S 分 析 精 度 可 达 

















电子 枪 

















Ium 以 下 ， 


jn T font as gau "s. Ps 和 

















时 ，S 同位 素 分 析 精 度 好 于 0.8%, 
除 此 之 外 ，Mg、Fe、Cu 等 同位 素 的 应 用 近 和 

] Cameca IMS 1270 测试 了 多 种 Fe 同位 素 标 ? 
(二 Li 同位素 
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Li 是 自然 界 最 轻 的 金属 元 素 ， 只 有 两 个 稳定 同 
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、 
V fx 








同位 素 分 馏 的 内 部 校正 , SIMS 微 区 原 





























是 小 型 的 Cameca 下 系列 SIMS 1, 目前 则 更 多 地 使 用 
IMS 1270/1280/1280-HR, Cameca IMS 1280 可 以 在 约 














的 分 析 精 度 。 由 于 Li 同位 素 基体 效应 明显 , 标准 样 


Li 同位 素 分 析 结 果 的 关键 。 
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Li 同位 素 是 一 种 非 传 统 稳定 同位 素 示 踪 工 
流体 与 矿物 之 间 的 相互 作用 以 及 行星 的 早 
MC-ICPMS 和 二 次 离子 质谱 仪 技 术 的 发 展 而 发 展 。 

通常 天 然 样 品 中 的 Li 元 素 含量 较 低 ， 在 
次 离子 产 率 较 高 的 二 次 离子 。 如 
一 次 离子 光学 模式 ， 一 次 离子 的 


XN? 

































































diu E 
Ke 8 











] SIMS 分 析 Li 同位 素 时 采 
J] Cameca IMS 1280 测定 Li 同位 素 时 ， 通 
Jg-13keV, Jl 














其 应 





期 演化 研究 。Li fex 


此 在 质谱 分 析 过 程 中 ， 无 法 进 
Li 同位 素 分 析 始 于 20 世纪 90 年 代 后 


NanoSIMS 50L 的 图 像 方式 , 将 空间 分 辨 提高 到 0.2hm 


FE 来 飞速 发 展 ， 如 Whitehouse 等 人 0 和 Marin 5&P?l 
佳 样品 ， 精 度 可 达 0.03% (20) 。 
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期 使 用 的 
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期 ， 
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HJ 


品 基 体 相 似 程度 是 获 各 


大 型 的 高 灵敏 度 高 分 辨 率 质谱 仪 Cameca 
20umx30um»x2pm 的 空 | 





2 
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获得 约 1%(10) 


准确 的 



































] 领 域 涵 盖 了 从 地 表 到 地 幅 的 熔 体 和 
球 化 学 研究 随 着 





























Er 
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可 达 20 一 30nA。 如 果 要 求 空 间 分 辨 率 更 高 ， 则 可 采 ) 








径 <10hm 的 离子 束 ， H 


聚焦 磁 式 质谱 仪 ,质量 分 辨 设置 为 1300 CMRP, 10% 
狭 颖 宽度 为 60eV， 视 场 光 阐 





Lu Er. 


点 的 入 口 狭 缝 宽度 为 300hm， 能 量 
司 位 素质 量 相对 差别 很 大 〈 约 16.7% )， 如 果 使 用 
远离 光 轴 ， 导 致 畸变 增 大 ， 从 而 难以 获得 平顺 质量 
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B£ 5000um, Hi J] 


3 可 得 到 O 作为 一 
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均匀 照明 的 


形 束 斑 大 小 为 20umx30um., Wi E E 
斯 照明 的 一 次 离子 束 模式 ， 以 获 
时 一 次 离子 束 流 强度 为 5— 10nA, Li 离子 被 +10kV 电压 加 速 并 进入 双 
峰 高 )， 以 确保 消除 LiH! 对 工 让 的 了 


ZE 


5 B 











Fa. 
F Li 的 两 
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多 接收 器 进 
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fr ill 


两 个 接收 杯 











的 位 置 将 
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F 分 析 质 量 。 
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等 
此 ， 采 用 单 接 | 





























器 磁场 跳 峰 的 模式 分 时 测量 
30s 剥蚀 以 清除 微 区 表面 镀 





FH 


























和 降低 





j| $85 














“Li 和 “Li 信号 ,每 次 测量 前 ， 使 
过 程 的 污染 ， 




















j 一 次 离子 束 对 样品 表 务 
用 i 离子 的 信号 对 二 次 离子 六 























单 接收 
1 进行 约 
(路 的 参 























第 八 章 “高 分 辨 双 聚 焦 二 次 离子 质谱 法 | 20% | 




















数 进 行 自动 调整 ， 以 获得 最 强 的 二 次 离子 信号 ， 同 时 可 减 小 因 样品 表面 差异 带 来 的 分 析 误 差 ， 
再 依次 扫描 能 量 峰 和 质量 峰 。 常规 分 析 中 每 个 分 析 点 花费 时 间 约 为 13min， 和 剥蚀 深度 约 2um, 
取样 空间 分 辩 率 约 为 20pmx30nmx2pm, 应 将 标准 样品 和 未 知 样品 交 蔡 分 析 ， 以 便 监测 仪器 状 
态 和 用 于 校正 请. 

Ushikubo 4&U?!fft FJ Wisconsin-Madison 大 学 的 Cameca SIMS 1280 首次 对 西 澳大利亚 Jack 
Hill EB ZB ES eUET S Li 同位 素 微 区 原 位 分 析 。 作 者 采用 的 实验 条 件 是 ， 一 次 
离子 0- 被 23keV 加 速 (离子 源 13kV， 样 品 10kV), XH Kohler 照明 模式 ， 样 品 表 面 斑点 直 
径 10 一 15hm， 离 子 流 是 0.5 一 3nA; 二 次 离子 被 10keV 加 速 ， 入 口 狭 颖 宽度 120nm， 传 输 棱 
镜 放 大 倍数 设置 为 200， 磁 场 光圈 3000hm， 能 量 狭 缝 宽度 40eV。 通 过 将 二 次 离子 流 与 磁场 
光圈 校准 以 去 掉 溅 射 坑 边缘 产生 的 Li 离子 ， 从 而 减少 表面 的 Li 污染 。 在 这 样 的 条 件 下 ， 斑 
点 中 心 的 二 次 离子 传输 大 于 7096 LI #I 工 让 由 接收 器 系统 中 最 远 位 置 的 两 个 小 的 Hamamatsu 
倍增 器 CL2 和 H2) 同时 接收 。 出 口 狭 颖 最 宽 为 500um， 对 应 的 质量 分 辨 能 力 为 2200， 足 够 
消除 所 对 工 这 的 干扰 。 

研究 者 发 现 ， 这 些 古 老 钳 石 具有 很 大 的 ó Li 值 变 化 范围 〈 一 2.0% 一 +2.0%)， 远 大 于 太 
古代 以 后 的 地 壳 钳 石 以 及 全 球 花 岗 岩 全 岩 的 oL 变化 范围 ， 其 中 部 分 冥 古 宙 钳 石 具 有 很 低 的 
ô Li (E (-0.5%~— 2.0%), 与 强烈 风化 产物 (如 红土 .残余 土 ，5 Li 值 相当 , 钳 石 晶体 中 ， 由 
于 Li 和 REE 会 替换 Zr 而 占据 其 原 有 的 晶 格 位 置 ， 那 么 Li 与 REE 应 该 有 相似 的 扩散 速率 ， 
亦 能 够 在 钳 石 中 很 好 地 保存 , 故 测 得 的 Li 同位 素 组 成 能 够 代表 铬 石 晶 体形 成 时 与 铬 石 结晶 平 
衡 的 岩浆 的 Li 同位 素 组 成 , 由 此 推测 , 冥 古 宙 钳 石 极 低 的 5 Li 值 表明 地 壳 在 形成 后 不 久 就 可 
能 形成 了 与 现今 类 似 的 水 圈 ， 并 有 了 风化 作用 。 


三 、 陨 石 、 月 球 、 星 际 物质 的 稳定 同位 素 


《一 ) 宇宙 人 尘埃 
华盛顿 大 学 的 Messenger 459: Hj Cameca NanoSIMS 50 测定 了 宇宙 人 尘埃 ， 共 识别 出 了 
六 个 硅 酸 盐 行星 尘埃 Cinterplanetary dust particles, IDPs)， 极 异常 的 O 同位 素 组 成 表明 它们 源 
于 太阳 系 外 ， 三 个 富 含 ”0 尘埃 显示 其 来 自 红 巨 星 或 AGB Æ Casymptotic giant branch stars), 
一 个 富 含 “o 的 尘埃 可 能 来 自从 贫 金 属 的 恒星 , 两 个 贫 “Oo 的 尘埃 来 源 于 未 知 的 恒星 。Nguyen 
等 P71 在 碳 质 球 粒 陨 石 Acfer 094 中 发 现 了 9 个 前 太阳 的 硅 酸 盐 尘埃 ， 异 常 的 O 同位 素 组 成 表 
明 它 们 在 恒星 演化 的 大 气 层 中 形成 ; 其 中 一 个 富 含 由 “Al 衰变 的 “Mg, 可 以 提供 关于 母 星 体 
中 混合 过 程 的 信息 。 该 研究 者 的 发 现 为 研究 各 种 太阳 系 环境 中 的 恒星 过 程 和 条 件 开辟 了 新 的 
途径 。 文 献 报道 了 一 个 无 水 星际 人 尘埃 颗粒 的 “C 亏损 与 SN 富 集 有 关 。 

《二 ) 陨石 

Guan 等 在 2003 4EP* RIT t5 4p 55 0?!fe 2006 年 利用 美国 亚利桑那 州立 大 学 的 Cameca IMS 
6f 离子 探 针 测定 了 中 国 发 现 的 第 一 块 火星 陨石 一 一 GRV99027 二 辉 橄 榄 岩 质 辉 玻 无 球 粒 陨石 
中 磷酸 盐 矿 物 白 磷 钙 石 的 D/H 比值 并 计算 了 相应 的 水 含量 ， 得 到 了 óD 值 范围 为 130% 一 +470%， 
水 含量 〈 质 量 分 数 ) 为 0.04% 一 0.43 多 的 氧 同 位 素 组 成 。 测 试 时 发 现 ， 由 于 磷酸 盐 颗 粒 常 具有 
小 的 裂缝 ， 因 而 采用 小 Cs "离子 束 斑 〈2 一 Shum) 来 避免 周围 环 氧 树脂 的 污染 。 为 了 增加 二 次 
离子 的 传输 率 , 二 次 离子 信号 是 加 压 9keV 后 在 经 过 75pm 孔径 的 光栅 后 收集 。 样品 表面 的 
荷 积 累 由 电子 流 枪 来 中 和 。 用 地 球 磷 灰 石 标 样 和 GRV99027 薄片 的 橄榄 石 进 行 仪器 质量 分 馅 
和 氧 背景 校正 。 分 析 D/H 比值 点 的 水 含量 ， 也 是 用 地 球 磷 灰 石 标 样 确定 ， 选 择 P 作为 参考 元 
素 。 水 含量 的 相对 误差 约 为 5% 一 18%。 
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Jiang 459 RI FJ eps [SEA bc th i E; HERI ELE 2ü PT IT) Cameca IMS 1280 离子 探 针 研 究 了 中 国 在 
南极 发 现 的 第 二 块 火星 陨石 GRV020090, WAR P RH I PoU 年 龄 为 ( 192210 ) Ma, 3X 
是 当时 全 世界 所 报道 的 火星 陨石 离子 探 针 年 龄 中 分 析 精 度 和 空间 分 辩 率 最 高 的 数据 。 

(=) 月 球 

离子 探 针 不 仅 可 以 精确 确定 月 球 岩 石 的 结晶 年 龄 ， 而 且 还 具有 高 空间 分 辨 率 和 高 精度 的 
性 能 ， 在 精确 确定 月 球 表面 岩石 经 历 的 撞击 事件 年 龄 方面 也 发 挥 了 重要 作用 。 目 前 ，SHRIMP 
系列 和 Cameca 系列 大 型 离子 探 针 已 被 广泛 用 于 对 月 球 成 因 的 钳 石 . 斜 错 石 、 钙 钛 错 石 .静海 石 、 
磷 灰 石 等 含 U 矿物 进行 U-Pb 和 Pb/Pb 精确 定年 1， 在 研究 月 壳 的 形成 和 演化 过 程 中 发 挥 
了 重要 的 作用 ,根据 Apollo 角 砾 岩 中 的 错 石 离子 探 针 U-Pb 和 Pb/Pb 年 龄 ， 显 示 39 亿 年 前 ， 
en a Ud a cut da ic adum 
的 一 次 大 规模 高 强度 撞击 事件 。 测 定 月 球 陨 石 及 月 球 表面 撞 Bh ft hoe rH I5 dto +E ho Be BZ 
知晓 月 海 的 形成 年 龄 (1。 

《四 ) 太阳 星 

太阳 系 外 物质 的 鉴别 是 根据 同位 素 组 成 异常 确定 的 ,自从 太阳 系 外 成 因 的 纳米 金刚 
发 现 以 来 SH ， 人 类 陆续 在 原始 球 粒 陨石 的 酸 不溶 物 中 发 现 了 碳化 硅 、 石 墨 、 刚 玉 、 氨 化 硅 、 尖 
石 以 及 黑 复 铝 石 等 太阳 系 外 成 因 的 矿物 ， 采 用 的 分 析 手 段 包 括 气 体质 谱 (GMS)、 热 电离 质 
谱 (TIMS) 以 及 二 次 离子 质谱 (SIMS) ,由 于 不 同 的 太阳 系 外 物质 有 不 同 的 恒星 来 源 ， 单 个 
尘埃 颗粒 的 同位 素 组 成 对 了 解 太 阳 系 外 物质 的 成 因 以 及 恒星 母体 的 演化 历史 有 重要 的 作用 。 
对 太阳 系 外 物质 普遍 具有 微米 至 亚 微米 级 的 极 小 粒 径 ， 故 用 NanoSIMS 技术 分 析 太 阳 系 外 物 
质 单个 人 尘埃 颗粒 是 最 好 的 选择 WM1, 为 了 尽量 避免 颗粒 周围 物质 的 干扰 ，Vollmer 等 "用 
NanoSIMS 的 高 分 辨 成 像 功能 ， 采 用 直径 约 100nm 的 钨 离子 束 ， 通 过 检测 FeO 复合 离子 的 信 
号 测量 Fe 同位 素 , 我 国清 镇 陨石 是 一 个 原始 的 EH3 型 陨石 , 对 该 陨石 的 化 学 分 离 和 同位 素 图 
像 分 析 ， 首 次 在 EH 群 陨 ee O 
理 研究 所 引进 的 NanoSIMS 50L， 对 宁 强 《C3)、 清 镇 (EH3) 以 及 荷 叶 塘 (L3) 等 不 同化 学 
群 陨 石 C、N、O、Si、S 等 同位 素面 扫描 ， 发 现 了 大 量 来 源 于 AGB 星 、 红 巨星 以 及 新 星 的 大 
BH AAMER ER, SiC LC UELUT 

Ch) WEHA 

ir 10 年 来 ， 随 着 离子 探 针 分 析 的 精度 和 空间 分 辨 能 力 的 不 断 提高 ， 极 大 地 促进 了 灭绝 
核 素 的 发 现 和 研究 。 灭 绝 核 素 又 称 短 寿 命 核 素 (short-lived nuclides )， 一 般 指 半衰期 (to) 
介 于 0.1 一 100Ma (AHE) 之 间 的 放射 性 同位 素 . 通过 测定 灭绝 核 素 衰变 产物 的 同位 素 过 剩 ， 
如 由 AI (np=0.7Ma) 衰变 造成 的 Meg AR Mn (np=3.7Ma) 衰变 造成 的 P Cr iba] Fe 
(1,522.62Ma). 衰变 造成 的 “Ni 过剩 以 及 ”Cl (np=0.3Ma) 衰变 造成 的 ”S 过 剩 等 ， 可 求 出 灭 
绝 核 素 的 初始 比值 "1 

此 外 ， 灭 绝 核 素 还 是 太阳 星云 和 行星 形成 和 早期 演化 历史 的 精确 同位 素 计时 器 ， 可 区 别 
出 45.6 亿 年 前 时 间 间 隔 小 至 几 万 年 的 事件 ,适用 的 炎 绝 核 素 半 衰 期 大 致 为 0.1—100 Ma, X! 
Be. ?6A]. Ca 主要 发 现 于 碳 质 球 粒 陨石 中 的 富 Ca AT 包 体 ， 但 “Al 也 可 在 无 球 粒 陨石 的 钙 
KA rp ic am 8] 71. 

利用 我 国 引进 的 Cameca IMS 1280 离子 探 针 ， 对 同类 陨石 中 不 同 产 状 的 硫化 物 开 展 的 
SRe.99N;. 2 Mn-2Cr 分 析 表 明 ， 闪 和 锌 矿 颗粒 核 部 的 “Fe/”%Fe 初始 比值 为 (0.93~1.6)x10 90); 
Cl 首先 发 现 于 我 国 宁 强 碳 质 球 粒 陨石 中 富 Ca LAT 包 体 低温 蚀 变 形成 的 方 钠 石 中 ,根据 方 纳 石 的 
CIC 比值 〈 约 Sx105)， 并 校正 其 形成 时 间 ， 给 出 太阳 系 的 “CUV2CI 初始 比值 宇 1.4x10 "P, 































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































利用 我 区 

















衰变 产生 的 ”S$ xtd, 
Ca, Al 包 体 的 另 一 种 含 Cl 蚀 变 矿物 Wadalite 中 发 现 了 迄今 已 报道 的 早 
36C]/C1 E (8 73 (1.8120.13)x 10 ?U91, 


丰 度 ， 很 高 的 “S 
四 、 古 气候 


《一 ) 65 
洞穴 石笋 可 









































HA, F 





己 录 气候 变化 ， 已 成 为 重要 的 
坐标 “1， 研 究 古 气候 随时 间 的 变化 ， 其 中 而 
同位 素 不 但 能 反映 季风 强度 的 变化 1， 而 是 











的 61O 值 的 差异 来 定量 反映 不 同时 
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引进 的 NanoSIMS 50L, 对 小 行星 (编号 为 2008TC3 ) 的 Almahata Sitta 陨石 中 的 EL3 
型 角 砾 中 的 陨 氧 铁 〈FeCl) 进行 C-s 体系 的 同位 素 分 析 ， 首 次 在 原生 矿物 中 发 现 由 ”Cl 
并 给 出 CICI 4] 86 E48 73(1.4230.74)x10 ^P?! 最 近 在 Allende 陨石 富 
































期 太阳 系 物质 中 最 CIl 















































上 气候 研究 载体 之 一 ， 依 此 可 建立 精确 的 时 间 
究 最 深入 的 是 石笋 O 同位 素 C500. HAR O 
还 可 以 通过 同一 水 汽 传输 路 径 上 不 同 地 域 间 石 笋 


















































期 当地 降水 的 变化 。 














XA EEE 2015 年 尝试 利用 中 国 科 学 院 地 质 与 地 球 物理 研究 所 的 Cameca SIMS 1280, 对 
长 江 中 游 清江 和 尚 洞 洞穴 碳酸 盐 沉积 物 HS4 石笋 的 8.3kaBP 时 段 (236.3—235.6cm) 进行 5"O 





原 位 分 析 ， 探 i 
HS4 44256 O 



























































$T SIMS WES O 所 呈现 出 的 年 际 旋回 对 石笋 进行 相对 定年 的 可 能 性 。 获 得 的 
的 季节 记录 呈现 出 较为 显著 的 年 际 旋回 特征 ， 其 旋回 总 数 与 同 段 























F Mg/Ca 比 及 

















石笋 反光 微 层 图 像 中 所 呈现 出 的 年 / 
个 新 的 方法 。 和 尚 洞 洞 内 温度 亦 呈 现 出 明显 的 季节 性 差异 ， 说 明 
化 来 源 于 气候 的 季 贡 性 变化 ， 因 而 这 种 年 际 旋 臣 

《二 ) JÉG 







































































总 数 一 致 , 有 望 为 不 具备 清晰 年 纹 层 石笋 的 相对 定年 提供 一 
HS, 石笋 580O 的 季节 性 高 低 变 





























就 可 与 HS4 石笋 的 年 纹 层 相 呼 应 。 
































牙 形 石 〈 主 要 成 分 为 磷酸 钙 ) 能 够 较 好 地 保存 最 初 的 O 同位 素 信 息 ， 是 研究 古 温度 变化 


的 最 佳 样品 ， 








周 丽 芹 等 瞩 在 2012 年 在 国内 首次 介绍 了 利用 SHRIMP IIe-MC 建立 的 牙 形 
JEE sl ocn 4 AR- -ZAAN 





MMRDA, 


— Zl 


ELE pons BG. 
Hj 





故 用 Kimball Physics ELG-5 
160-1 189] 
每 组 扫描 6 次 ， 每 次 扫 
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已 何 o 














TA 















































微 区 原 位 O 
H| 49 个 层 位 的 237 件 牙 形 石 样品 进行 






























































直径 为 5mm 的 区 

































































3nA， 束 斑 直 径 约 2Sum, É WE 
电子 枪 以 45° 角 将 能 量 约 350eV 的 电子 发 射 到 样品 表 盏 
JA Keithley 642 静电 计 的 法 拉 第 杯 同 时 测量 。 












































O 同位 素 分 析 。 实 验 中 ， 为 减 小 样品 靶 边 缘 效 应 对 测量 结果 的 影响 ， 将 牙 形 石 样品 排 布 在 
周 内 。 实 验 采 用 一 次 钨 离子 束 ， 加 速 电压 为 15kV， 强 度 
j 镀 铝 的 样品 靶 上 会 产生 200—250pA 的 二 次 电子 ， 

















[以 中 和 靶 上 的 累 
每 个 点 设置 扫描 2 组 ， 

































































流 和 二 次 离子 流 参数 ， 使 之 达到 最 

















王 润 等 "用 











析 时 以 一 Cs "为 一 次 离子 束 ， 并 使 


Cameca IMS 1280 对 








描 积分 时 间 设 定 为 10s， 在 两 组 扫描 之 间 仪 器 自动 重新 调整 一 次 离子 
E. 






































Re 





牙 形 石 微 区 原 位 O 同位 素 测试 方法 进行 了 探索 和 


















































B fo 









































和 样品 表面 100um 范围 积累 的 电荷 ， 用 两 个 法 














拉 第 杯 同时 分 别 接收 ^o 和 “O， 用 核磁 共振 技术 来 控制 磁场 稳定 性 。 每 个 样品 点 分 析 采 集 20 组 


数据 ， 单 组 积分 时 间 4s， 用 约 2min 
( Vienna Standard Mean Ocean Water) 
正 因 子 IMF 即 为 该 点 的 5 O fü. 


























五 、 地 球 早期 生命 


生命 的 起 源 是 最 基本 的 科学 问题 之 一 。 地 球 上 何 时 才 有 生命 ， 如 何 识别 











地 球 生命 的 起 源 和 寻找 地 外 生命 都 

















时 间 剥 蚀 样品 表面 。 测 量 的 "50/50 比值 通过 VSMOW 
值 (其 !šO/!'*O=0.0020052) 校正 ， 加 上 仪器 质量 分 馏 校 






















































































期 生命 对 研究 





























有 重要 意义 ， 是 地 球 与 行星 学 和 生物 学 界 共同 关心 的 科 
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学 问题 。 目 前 发 现 的 大 量 生命 证 据 都 出 现在 小 于 30 亿 年 的 岩石 中 , 所 以 研究 人 员 把 目光 投向 
了 可 能 记录 着 生命 从 无 到 有 的 38 亿 年 一 30 亿 年 前 。 在 探寻 地 球 早 期 生命 的 研究 中 ,“ 生 命 ” 
所 具有 的 形态 或 化 学 特征 是 判断 生物 体 及 生物 成 因 的 有 力 证 据 。 近 些 年 发 展 起 来 的 
NanoSIMS 微 区 原 位 分 析 技 术 成 为 了 研究 早期 生命 的 一 个 新 的 重要 手段 0 。 

把 成 像 与 元 素 、 同 位 素 分 析 联 系 起 来 的 高 空间 分 辨 的 离子 探 针 微 区 原 位 分 析 技 术 是 研究 
地 球 早 期 生命 与 演化 的 重要 手段 .在 自然 界 , 生物 参与 C.S 循环 能 够 造成 显著 的 同位 素 分 馏 ， 
因此 C.S 同位 素 手段 常常 被 用 来 寻找 地 球 上 早期 生命 与 地 外 生命 的 迹象 .Cameca NanoSIMS 
技术 能 够 给 出 亚 微米 大 小 范围 的 化 学 成 分 图 像 ， 因 而 可 以 提供 与 生物 学 相关 的 元 素 如 C、N、 
P # Sm ES Et nm. 

Wacey'*3i& s NanoSIMS 得 到 的 C. N 元 素 分 布 特征 ， 在 澳大利亚 西部 Pilbara 地 区 发 现 
了 34 亿 年 前 已 经 存在 的 硫 代 谢 微生物 化 石 ， 它 们 可 能 是 迄今 发 现 的 地 球 上 最 古老 的 生命 形 
式 ， 太 古代 早期 的 微生物 已 具有 氧化 黄 铁 矿 的 能 力 。 

Robert? H cf NanoSIMS 成 像 与 光学 显 微 图 像 联系 起 来 ， 表 明 NanoSIMS 能 够 同时 对 
生命 元 素 分 布 扫描 成 像 ， 并 且 可 以 与 已 被 证 实 为 生物 的 化 石 进行 对 比 ， 这 一 方法 对 研究 古老 
沉积 物 中 有 机 物质 的 起 源 有 着 重要 的 意义 。 

Kilburn 等 0 在 2007 年 利用 NanoSIMS 技术 测 得 了 位 于 澳大利亚 西部 年 龄 为 34.3 亿 年 的 
Strelley Pool 组 中 与 沉积 作用 同时 形成 的 微米 级 黄 铁 矿 的 原 位 8S 值 , 黄 铁 矿 中 硫 同 位 素 的 最 
大 分 馏 值 达 5.4% (65S)， 其 变化 范围 约 为 7.5%。 结 合 相 关 的 舍 碳 物质 及 对 氧化 还 原 敏感 的 碎 
Je BI ei, 可 以 得 出 早 至 约 34.3 亿 年 前 就 在 缺 氧 环境 中 存在 生物 偶合 的 氧化 还 原 硫 循环 作 














































































































































































































































































































































































































































































































2011 Æ, Kilburn 和 Wacey "还 利用 NanoSIMS 测定 技术 ， 将 现代 又 层 石和 澳大利亚 西 
部 27.2 亿 年 前 的 车 层 石 (Tumbiana 组 Meentheena Carbonate FE). BJ C.S.N 等 元 素 的 分 布 及 
空间 关系 进行 了 对 比 ， 发 现 现代 车 层 石 中 的 C、N、S 元 素 在 空间 上 展 布 一 致 ， 27.2 LFA 
层 石 中 C、N、S 元 素 的 空间 展 布 也 很 一 致 ， 而 与 Si 是 此 消 彼 长 ， 表 明 这 部 分 Si 是 微生物 形 
成 早期 被 类 连 的 。 他 们 的 研究 结果 支持 欠 层 石 为 生物 成 因 。 


六 、 环 境 微生物 生态 学 


研究 环境 样品 中 的 目标 微生物 ， 常 需要 将 NanoSIMS 技术 结合 同位 素 示 踪 技术 ， 与 透射 
电子 显微镜 (SEM) 和 扫描 电子 显微镜 (CTEM)、 荧 光 原 位 杂交 (FISH) KAREM. X 
射线 能 谱 等 技术 联合 使 用 ， 来 识别 微生物 的 种 类 和 功能 ， 并 且 已 在 微生物 生态 学 研究 中 突显 
HEKA 7; P1791, 
NanoSIMS 50L 所 具有 的 极 高 质量 分 辩 率 和 极 高 灵敏 度 ， 能 够 有 效 区 分 UC 与 "CH. UCUN 
E CUN 之 间 微 小 的 质量 差异 和 分 析 极 微量 样品 ， 而 空间 分 辩 率 可 达 50nm ( 钨 离子 源 ) 和 
150nm (O 离子 源 )， 且 能 够 同时 对 7 种 离子 进行 分 析 。NanoSIMS 技术 已 在 N. C. S 等 元 
素 的 生物 地 球 化 学 循环 研究 中 得 到 广泛 应 用 外 ， 也 在 不 断 拓展 着 在 微生物 生态 学 方面 的 应 用 
范围 。 虽然 NanoSIMS 50L 在 分 析 精 度 上 略 低 于 IMS 1280HR, 但 其 空间 分 辨 率 却 从 微米 级 提 
高 到 纳米 级 〈50nm)， 实 现 了 可 以 对 单个 生物 细胞 内 结构 和 成 分 的 研究 5 。 
以 NanoSIMS 为 代表 的 单 细胞 分 析 技 术 的 兴起 为 研究 微生物 生态 学 提供 了 儿 新 的 机 遇 ， 
并 且 已 经 在 参与 N、C、S 等 元 素 生物 地 球 化 学 循环 的 微生物 研究 中 显示 出 前 所 未 有 的 优势 和 
重要 的 应 用 前 景 。 微 生物 的 空间 分 布 及 其 在 土壤 基质 中 的 功能 活性 对 元 素 地 球 化 学 循环 具有 
极为 重要 的 影响 ， 而 且 土壤 的 高 度 异 质 性 为 微生物 提供 了 无 数 性 质 各 异 的 微 环境 55， 将 土壤 
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里 化 环境 的 异 质 性 与 其 对 生物 过 程 的 影响 联系 起 来 ， 是 当今 土壤 微生物 生态 学 的 研究 前 沿 
z — l5, Herrmann "1 将 NanoSIMS 运用 于 土壤 微生物 的 活性 与 空间 分 布 的 研究 ， 并 同时 




















观察 了 土壤 物理 微 环境 对 微生物 的 影响 。 他 们 首先 将 土壤 中 广泛 分 布 的 




















R JC z É. Jl psl 














(pseudomonas fluorescens) 的 纯 培 养 菌株 (NCTC10038) 在 含有 SNH4 的 培养 基 中 进行 标记 















































24h 后 ， 混 入 土壤 样品 中 ， 然 后 用 环 氧 树脂 固定 并 切片 供 NanoSIMS 观察 。 该 项 研究 显示 出 





















































NanoSIMS 在 分 析 微 生物 在 土壤 中 的 微 域 分 布 及 甚 与 土壤 基质 相互 作用 方面 的 巨大 可 能 性 。 












































胡 行 伟 等 所 在 2013 年 专门 讨论 了 纳米 二 次 离子 质谱 技术 应 用 于 微生物 4 














E 态 学 研究 的 技 




















术 路 线 。 给 出 Cameca NanoSIMS 50L 单 细 胞 成 像 分 析 的 主要 步骤 ， 即 在 实验 室 微 宇宙 培养 或 























原 位 条 件 下 ， 将 采集 的 环境 样品 或 可 培养 的 微生物 暴露 在 富 含 稳定 性 同位 素 





























或 放射 性 同位 素 基质 的 环境 中 ， 经 过 短期 的 同位 素 标记 过 程 之 后 ， 将 样品 固定 、 脱 水 ， 
不 规则 样品 需要 用 环 氧 树脂 包 埋 ， 制 备 成 表面 平整 、 符 合 仪器 真空 条 件 的 薄片 并 镀 导 电 
























































进行 NanoSIMS 分 析 。 


























(N 或 3C 等 ) 
IK 
后 














Au S 




















NanoSIMS 技术 在 N 循环 过 程 中 的 应 用 ， 首 先是 对 固氮 微生物 的 研究 。 许 多 研究 显示 ， 




















将 同位 素 标记 技术 与 NanoSIMS 和 TEM 成 像 技术 联合 使 用 ， 能 够 在 探究 微 和 





E 物 细胞 的 生理 

















组 成 元 素 及 其 相关 代谢 和 转运 过 程 方 面 发 挥 巨大 作用 。 



































Fike 等 9 在 2008 年 利用 NanoSIMS 50L 型 二 次 离子 质谱 仪 ， 并 结合 CARD-FISH R, 
成 功 地 为 解决 这 一 问题 提供 了 新 的 视角 ， 识 别 出 在 高 盐 环 境 下 微生物 垫 中 参与 S 循环 的 主要 
































微生物 类 群 是 Desulfobacteraceae 科 的 硫酸 盐 还 原 菌 。 首 先 用 外 层 包 于 有 ”SO 























4 的 银 稍 与 微 生 


物 垫 中 可 溶性 的 硫化 物 反 应 , 硫化 物 与 “SO4 的 氧化 还 原 反 应 使 硫化 物 中 的 “S 固定 在 银 稍 表 





























面 ， 然 后 通过 NanoSIMS 成 像 技 术 就 能 够 测定 样品 中 53S 同位 素 的 组 成 情况 ， 
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从 而 计算 出 不 


同 微生物 垫 深 度 上 硫化 物 的 浓度 。NanoSIMS 所 生成 的 二 维 图 像 表 明 ， 微 生物 垫 中 硫化 物 的 


浓度 随 着 深度 的 增加 而 减少 , 这 种 变化 趋势 与 利用 CARD-FISH 所 测定 的 脱硫 (desulfobacteraceae) 














科 的 硫酸 盐 还 原 菌 丰 度 随 微生物 垫 深度 的 变化 趋势 相 吻 合 ， 说 明 脱 硫 科 对 微 4 






































E 物 垫 中 硫化 物 





的 空间 分 布 有 具有 决定 作用 。 以 往 对 硫酸 盐 还 原 菌 的 研究 多 停留 在 对 其 总 的 丰 度 和 结构 组 成 分 
布 上 ， 而 通过 使 用 NanoSIMS 与 CARD-FISH 结合 的 方法 能 够 将 微生物 的 空间 分 布 与 硫化 物 




































































的 空间 分 布 联系 在 一 起 ， 更 容易 识别 硫酸 盐 还 原 过 程 中 的 关键 活跃 类 群 。 














陈晨 等 (0 研究 了 荧光 原 位 杂交 -纳米 二 次 离子 质谱 技术 (fluorescence in situ 
hybridization-nano secondary ion mass spectroscopy, FISH-NanoSIMS) 在 环境 微生物 生态 学 的 
应 用 。 研 究 采 用 稳定 同位 素 标记 化 合 物 “C-CeHi206 7I PN-NH,CI 作为 C 源 和 N 源 ， 分 别 对 






































纯 培 养 锰 氧 化 细菌 假 单 胞 苦 Pseudomonas sp. QJX-1 (JF 3 2 JJI £h JA JI £t P3 # 





























TATE) 以 及 浅 
























































层 土壤 及 厌 氧 污 泥 两 种 环境 样品 进行 培养 。 利 用 FISH-Nano SIMS 技术 (中 国 科 学 院 地 质 与 























地 球 物理 研究 所 的 NanoSIMS 50L 质谱 仪 ) 检 测 培养 后 样品 中 微生物 体内 CE 
























































“CN 的 分 布 特征 及 其 丰 度 值 ， 探 讨 了 纯 菌 及 环境 样品 中 微生物 利用 同位 素 碳 氮 源 的 情况 。 


13b 12014N- 
s G s QNA 


























结果 显示 ， 所 有 样品 细菌 分 布 区 域 对 应 的 同位 素 碳 氮 CPC. UN) 的 含量 均 显著 大 于 其 自然 











ERE, XRH Pseudomonas sp. QJX-1 及 环境 样品 中 的 微生物 均 能 代谢 




















3C-CeHL2O。 和 














5N-NH4Cl。 研 究 进一步 发 现 ，Pseudomonas sp. QJX-1 在 碳 氮 源 消耗 至 较 低 浓度 时 才 进 行 镭 
































氧化 ， 浅 层 土壤 和 厌 氧 污 泥 中 可 能 都 存在 同步 硝化 反 硝 化 细菌 群落 。FISH 和 NanoSIMS 技术 




















联 用 能 同时 分 析 环 境 样品 中 特定 微生物 的 分 布 特征 及 代谢 功能 ， 进 而 能 更 好 地 掌握 环境 样品 
中 微生物 群落 的 生理 生态 学 特征 。 实 验 中 ， 将 载 玻 片 喷 金 后 在 样品 腔 内 先 用 约 lnA 的 高 速 电 







































































子 流 预 溅 射 样品 至 100nm 的 深度 ， 再 用 1.0pA 的 Cs+ 缀 击 样品 。N 以 CN 离子 团 形式 检测 























设置 电子 倍增 探测 器 收集 二 次 离子 C. PC. PCAN, PCUN 。 样 品 表面 溅 射出 的 二 次 离子 











E MEE 
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束 通过 脉冲 计数 收集 检测 后 呈现 









































出 定量 二 次 离子 图 像 。 缀 击 面积 大 小 约 为 150nm， 扫 描 像 素 为 


256x256， 停 留 时 间 为 每 像素 20ms， 图 像 尺寸 在 (10umxl0um) ~ (25umx25um) 之 间 。 扫 描 分 
mage 丁 修正 处 理 ， 并 得 出 不 同 元 素 比 值 图 。 每 个 样品 有 3 个 

















析 完 成 后 ， 导 出 图 像 ， 用 软件 I 

































































平行 样 ， 将 测定 结果 与 其 自然 丰 度 值 C!5C/U2C=0.010, ^N/N20.003700 进行 对 



































上 ， 分 析 微 


生物 对 C、NN 的 代谢 情况 。 测 定 结果 说 明 ，FISH-NanoSIMS 在 测量 纯 菌 培养 样品 C、N 含量 
时 误差 较 小 ， 对 纯 菌 培养 体系 的 测定 具有 较 好 的 平行 性 。 
NanoSIMS 不 仅 能 够 提供 微生物 的 生理 生态 特征 信息 ， 而 且 能 够 确定 并 识别 复杂 环境 样 


品 中 的 代谢 活跃 的 微生物 细胞 ， 












































微生物 群落 在 元 素 循环 中 的 作 



























































并 将 其 类 群 信息 与 功能 联系 起 来 ， 对 从 微观 尺度 上 识别 不 同 
] 和 在 生态 系统 中 的 功能 具有 重要 意义 。 然 而 ，NanoSIMS ix 


术 在 微生物 生态 中 的 应 用 还 存在 以 下 问题 ，(D 用 NanoSIMS 分 析 时 ， 如 果 选 择 反映 同位 素 富 















































技术 联合 使 用 ， 标 记过 程 中 微 
NanoSIMS SHER. OHF F 


























集 的 区 域 不 合适 ， 可 能 会 影响 对 微生物 功能 的 正确 分 析 。 包 在 样品 制备 时 ， 固 定 和 脱水 等 过 


程 可 能 会 对 微生物 细胞 的 同位 素 组 成 造成 一 定 的 影响 。@@ 由 于 NanoSIMS 一 般 与 同位 素 标记 


生物 交叉 取 食 及 同位 素 被 稀释 的 风险 同样 也 会 影响 后 续 的 
ISH 技术 应 用 于 复杂 土壤 样品 的 难题 ，NanoSIMS 与 FISH 联 















































用 仍然 很 难 区 分 不 同类 群 土壤 微生物 的 功能 活性 。 当 前 微生物 生态 学 的 研究 技术 多 基于 PCR 


(polymerase chain reaction， 译 为 “聚合 酶 链 式 反应 ”。PCR 是 DNA 快速 扩 增 的 一 种 分 子 生 











物 学 技术 ， 用 于 体外 扩 增 特定 的 DNA 片段 ， 其 扩 增 效率 像 核 裂变 的 “ 链 式 反应 ”那样 快速 ) 
扩 增 , 对 环境 微生物 的 认识 以 易于 被 PCR 扩 增 出 的 优势 种 群 为 主 ， 对 环境 中 丰 度 较 低 的 稀有 





















































微生物 种 群 认识 严重 不 足 ， 未 来 基于 NanoSIMS 的 研究 方法 将 有 助 于 揭示 自然 环境 丰 度 较 低 
同时 ， 随 着 原 位 杂交 技术 的 进一步 发 展 ， 结 合 不 断 丰 富 的 生 
物 标 志 物 ， 如 脂 类 、DNA/RNA、 和 蛋白 质 等 ，NanoSIMS 技术 可 能 为 研究 微生物 的 类 群 和 功能 

















但 发 挥 重要 功能 的 微生物 种 群 。 














提供 更 为 完整 的 信息 上 。 
七 、 核 电站 安全 性 监测 
在 核 保障 核查 中 ， 环 境 取 检 


















































动 及 核 设 施 的 重要 保证 。 通 过 涡 


分 析 技术 占有 重要 地 位 ， 正 确 的 取样 方式 是 发 现 未 申报 核 活 
| 量 敏感 核 素 在 核 设施 周转 的 空气 、 水 、 植 物 、 土 壤 中 的 含量 






































及 丰 度 ， 可 以 揭示 核 活动 信息 ， 
素 的 比值 来 揭示 违约 活动 。 

















如 目前 的 微粒 分 析 技 术 ， 一 般 是 通过 测量 含 铀 微粒 中 铀 同位 








为 保障 “ 核 不 扩散 条 约 ” 的 有 效 性 ， 推 进 环 境 取样 技术 的 发 展 ， 满 足 核燃料 循环 过 程 涉 





及 的 环境 样品 中 痕 量 特征 同位 素 检 测 分 析 的 需求 ， 欧 盟 联合 研究 中 心 ORCO 下 属 的 “标准 物质 和 
量 研究 所 ”(IRMM) 于 1996 年 推出 了 “ 核 特征 的 实验 室 间 测量 评价 计划 ”CNUSIMEP)。2008 
E, IRMM 首次 组 织 了 带 有 试验 性 质 的 微粒 分 析 比 对 测试 CNUSIMEP-6)，2010 年 再 次 组 织 
了 旨 在 测量 含 铀 微粒 中 铀 同位 素 比值 的 比 对 (NUSIMEP-7)， 最 终 有 17 个 实验 室 采 用 
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微粒 分 析 手 段 提 交 了 测量 数据 ， 






























































明 ， 拥 有 性 能 较 先进 的 分 析 仪 器 (如 LG-SIMS、NanoSIMS .SIMS) 的 实验 室 的 测量 结果 
较 好 , 特别 是 使 用 LG-SIMS 的 测量 结果 比较 突出 ,显示 出 这 种 仪器 在 进行 含 铀 微粒 分 析 








man, 




















不 同 的 
其 中 7 个 是 IAEA (International Atomic Energy Agency) 的 
NWAL (Network of Analytical Laboratories) 数据 。 中 国 原子 能 科学 和 
析 实 验 室 以 “专家 实验 室 ” 身 份 应 邀 参加 了 NUSIMEP-6、NUSIMEP-7 E 
6f 型 二 次 离子 质谱 计 对 IRMM 分 发 的 两 枚 碳 片 比 对 测试 样品 NU7-101.NU7-62 进行 了 测 
碳 片上 的 含 铀 微粒 以 UO 形式 存在 ， 平 均 直 径 为 (0.33+0.14) hm。 众 多 实验 室 的 


究 院 CCIAEO 微粒 分 
对, 使 用 Cameca IMS 


试 。 


对 结果 表 











普遍 
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第 八 章 “高 分 辨 双 聚 焦 二 次 离子 质谱 法 | 24 | 
































作为 和 平 使 用 核能 的 核电 站 的 安全 运行 涉及 全 民 关 注 的 问题 ,核电 站 主要 以 0 为 燃料 ， 
依靠 U 核 裂 变 过 程 中 核能 的 释放 来 发 电 。.235U、 U fü 2 U 是 U 元 素 的 天 然 放 射 性 同位 素 ， 
其 原子 百分比 分 别 为 99.275%、0.720% 和 0.00595. U 是 唯一 天 然 存 在 的 易 裂变 核 素 ， 是 重 
要 的 初级 核燃料 ， 可 在 慢 中 子 作 用 下 发 生 裂 变 放 出 大 量 能 量 ， 每 千克 2° U 核 裂 变 所 释放 的 能 
量 相当 于 2700t 标准 煤 所 释放 的 能 量 。”3U 吸收 一 个 中 子 后 ，R 发 生 裂变 而 变 成 U, U 
经 两 次 B 衰变 生成 “Pu C? Np 衰变 成 Np， ”Np 再 衰变 成 ”Pu)，””Pu 为 慢 中 子 引 发 裂变 ， 
故 SU 是 重要 的 次 级 核燃料 。2U 含量 低 且 又 是 U 的 衰变 子 体 ， 在 核燃料 方面 不 必 考 虑 。 

核电 站 的 运行 肯定 会 导致 其 周围 环境 中 的 放射 性 高 于 环境 的 背景 值 〈 即 高 于 地 球 化 学 背 
景 值 ), 特别 是 要 预防 核 泄 漏 , 这 样 就 要 求 不 断 地 检测 核电 站 周围 不 同 远近 的 地 区 的 放射 性 强 
度 及 放射 性 物质 的 多 少 ， 通 常 是 采集 尘埃 并 进行 放射 性 污染 的 检测 ， 通 常 在 核电 站 外 围 安 全 
区 ， 越 远离 核电 站 ，*U 等 的 丰 度 越 小 。 所 以 ， 在 核电 站 周围 采集 的 尘埃 中 U 的 丰 度 变化 
能 够 反映 该 核电 站 周围 环境 被 放射 性 污染 的 程度 。 一 般 地 ， 这 些 尘埃 体积 很 小 , 仅 有 几 微 米 ， 
并 且 不 同 的 尘埃 的 SU 丰 度 也 不 相同 ， 尽 管 大 部 分 颗粒 的 SU 丰 度 与 环境 固有 的 相差 无 几 ， 
但 可 能 有 少数 颗粒 异常 ， 这 样 就 需要 对 每 个 颗粒 分 别 检测 ， 故 只 能 使 用 二 次 离子 质谱 仪 。 例 
如 ， 曹 永明 等 在 2002 年 (I 用 双 聚 焦 磁 质 谱 仪 的 IMS 6f 型 二 次 离子 质谱 仪 测量 了 两 颗 尘 埃 中 
?5U 的 不 同 丰 度 比 ， 分 别 为 25.7% 和 9.64%。 这 两 颗 尘 埃 都 有 不 同 程度 的 放射 性 污染 。 


八 、 掺 杂 成 分 浓度 分 析 


随 着 微 电 子 学 领域 的 飞速 发 展 ， 对 半导体 材料 和 元 件 的 可 靠 性 提出 了 强烈 要 求 。 利 用 双 
聚焦 二 次 离子 质谱 中 的 离子 探 针对 半导体 材料 进行 分 析 ， 如 测定 微量 杂质 、 分 析 表 面 污染 物 
质 、 分 析 深 度 方 向 上 微量 杂质 的 浓度 分 布 、 标 定 界面 、 观 察 元 素 的 平面 二 维 分 布 等 。 

SIMS 的 主要 应 用 之 一 就 是 对 挫 杂 、 杂 质 沾 污 和 材料 成 分 的 定量 分 析 ， 即 对 固体 物质 表 
面 或 薄 层 进行 单元 素 和 多 元 素 痕 量 分 析 的 质谱 方法 ， 对 研究 样品 深度 特征 和 固体 表面 元 素 分 
布 特点 具有 重要 的 作用 ， 是 表面 分 析 中 应 用 最 广泛 的 技术 之 一 。 由 于 它 具 有 极 高 的 灵敏 度 ， 
特别 适合 于 对 半导体 材料 的 分 析 ， 因 为 Si 材料 的 电学 性 能 不 仅 与 材料 中 杂质 的 浓度 有 关 ， 而 
且 也 与 材料 表面 杂质 浓度 分 布 有 很 大 关系 ， 相 应 的 分 析 也 很 重要 。 理 论 上 还 不 能 对 二 次 离子 
数 与 浓度 的 关系 进行 计算 ， 定 量 分 析 需 要 测定 标准 样品 ， 通 过 标准 样品 的 测量 值 计 算出 所 分 
析 元 素 相 对 于 材料 的 元 素 离子 产 额 的 相对 系数 。 利 用 这 一 系数 便 可 将 分 析 样 品 的 二 次 离子 数 
转换 成 元 素 的 浓度 。 通 常 ， 在 浓度 低 于 1 多 的 情况 下 ， 离 子 的 产 额 与 浓度 呈 线 性 关系 。 

SIMS 分 析 技 术 可 以 检测 Si 中 的 所 有 杂质 元 素 ， 包括 C. H. O. N 等 ， 具 有 很 高 的 检测 
灵敏 度 ， 检 测 限 可 达 10 g/g， 个别 可 达 10 ”g/g， 因 为 具有 高 深度 分 辨 率 ， 可 以 追踪 Si 中 杂 
质 随 深度 的 浓度 变化 ， 同 时 具有 很 好 的 微 区 分 辩 率 ， 可 以 进行 Si 片 表 面 杂质 的 微 区 分 析 。 目 
前 ， 无 论 是 氧 源 还 是 钨 源 ， 最 小 可 以 聚焦 到 1ham， 最 小 分 析 区 域 一 般 要 大 于 10pm。 

单 唱 硅 是 电子 计算 机 、 自 动 控制 系统 等 现代 科学 技术 中 不 可 缺少 的 基本 材料 ， 用 于 制造 
半导体 器 件 、 太 阳 能 电池 等 。 单 晶 硅 的 纯度 要 求 达到 99.9999%， 甚至 达到 99.9999999% 以 上 。 
在 半导体 生产 中 , 绝 大 多 数 半导体 材料 都 需要 人 为 地 掺 入 一 定数 量 的 “杂质 ” 以便 控制 导 
类 型 和 导电 能 力 。 挫 入 的 杂质 主要 是 第 [IA 族 元 素 (主要 是 硼 ) 和 第 VA 族 元 素 (主要 是 磷 )。 
在 半导体 电子 级 的 硅 材 料 中 ， 通 常 都 是 在 将 硅 提 人 炼 到 很 高 纯度 后 再 挫 杂 ， 高 纯 硅 中 的 杂质 浓 
度 只 有 10 “级 或 更 低 。 

二 次 离子 质谱 分 析 方 法 是 硅 单 唱 中 磷 浓 度 的 有 效 、 快 速 的 测定 手段 ， 能 够 满足 高 纯 硅 中 
磷 杂 质 含量 的 测试 ， 可 以 在 晶片 生产 中 实现 对 磷 的 控制 ， 也 适用 于 工艺 控制 、 产 品 研发 等 。 
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测定 硅 中 磷 时 ， 一 次 离子 采用 钨 离子 。 在 检测 二 次 离子 `P H, CSH 将 会 产生 明显 
干扰 ， 不 过 当 质 量 分 辩 率 M/AM 大 于 3500 时 ， 就 可 以 排除 干扰 。 何 友 琴 等 ”在 2010 年 曾 使 
法 国 Cameca 公司 的 IMS 4f/e7 系列 双 聚 焦 二 次 离子 质谱 仪 对 半导体 材料 高 纯 硅 中 的 磷 进 行 
测定 ， 测 定时 钨 一 次 离子 的 能 量 为 pe 扫描 面积 为 230umx250hm， 二 次 离子 能 量 为 
4.5KV, 分 析 区 域 直径 60um, 质量 分 辩 率 MIAM 为 4000， 检 测 限 可 以 达到 1.0x10 原子 /cm3; 


所 采用 的 标 样 浓度 约 为 9.0xl015 原 子 /cms, 用 计算 出 的 相对 灵敏 度 因子 3.0x102 原子 /cms 对 未 
知 样品 的 测定 结果 进行 校正 。 


Ju. ERE 


深度 分 析 是 指 对 被 分 析 样 品 的 组 分 含量 随 深 度 变 化 的 分 析 ，SIMS 的 深度 分 析 属 于 破坏 
生 分 析 。 表 征 深 度 分 析 是 否 完好 的 参数 是 深度 分 辩 率 。 

分 析 时 用 一 次 离子 束 均 匀 溅 射 样品 表面 , 故 要 求 样品 表面 要 平整 , 逐 层 剥离 表面 原子 层 ， 
提取 溅 射 坑 中 央 的 二 次 离子 信号 ， 用 质谱 仪 检测 被 分 析 元 素 的 二 次 离子 强度 ， 就 可 得 到 二 次 
离子 强度 (了 轴 ) 与 溅 射 时 间 OX 轴 ) 关系 图 。 样 品 被 剥蚀 时 ， 样 品 成 分 及 浓度 随 剥 蚀 时 间 
不 断 变化 。 通 过 测量 溅 射 坑 深度 ， 将 时 间 转 换 为 深度 ， 就 可 得 到 浓度 与 深度 关系 图 ， 即 浓度 
在 纵深 方向 的 分 布 曲线 。 在 标准 样品 的 参与 下 ， 可 以 得 出 所 测 元 素 作 定量 数值 。 
| 春生 给 出 了 一 个 典型 的 磷 注 入 硅 晶 体 的 分 布 曲线 图 (图 8-2)。 图 8-2 Ca) 是 SIMS 
的 二 次 离子 数 与 测定 时 间 的 关系 曲线 。 通 过 交替 测定 的 标准 样品 数据 ， 可 以 将 离子 数 转换 成 
浓度 ; 再 通过 度量 溅 射 坑 的 深度 ， 将 测定 时 间 转 为 坑 的 深度 ， 就 可 以 得 到 图 8-2 (b), HU P 
掺 杂 浓 度 的 纵向 分 布 曲线 。 
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(a) (b) 
磷 在 硅 晶 体 中 的 分 布 


(a) 为 二 次 离子 计数 与 测定 时 间 关系 图 ; (b) 为 将 数据 转 为 浓度 和 溅 射 坑 深 度 后 两 者 的 关系 图 。 二 者 具 对 应 关系 


为 了 测 得 溅 射 坑 的 准确 深度 ， 多 年 前 ，Cameca 公司 就 把 激光 干涉 就 地 测量 溅 射 坑 深 度 技 
术 用 于 SIMS 仪器 上 ，Cameca 公司 应 该 是 第 一 家 成 功 地 把 这 种 技术 用 于 商品 化 仪器 d o 
这 种 技术 能 够 实时 地 给 出 与 浓度 相对 应 的 溅 射 坑 的 准确 深度 。 能 够 实时 就 地 准确 地 测量 
出 溅 射 坑 深 度 ， 是 将 SIMS 浓度 一 溅 射 时 间 关 系 曲线 转换 成 浓度 一 溅 射 深度 关系 曲线 的 前 提 
和 关键 。 如 果 仪 器 未 配置 就 地 溅 射 坑 深 测量 系统 ， 就 只 能 事后 测 出 溅 射 坑 深度 并 假设 一 次 离 
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子 束 刻 蚀 速度 恒定 ， 把 溅 射 时 间 坐 标 平 均 地 转化 为 溅 射 深 度 坐 标 。 将 浓度 和 溅 射 坑 深 度 分 开 











高 分 辩 双 聚焦 二 次 离子 质谱 法 | 


























测量 ， 
度 测 量 系统 的 工作 原理 所 是 外 差 式 激光 干涉 法 ， 












































R (测量 光束 ) 被 聚焦 在 待 测 溅 射 坑 底 ,第 二 束 (参考 光束 ) 被 聚焦 到 未 被 溅 射 过 的 样品 表面 。 





经 过 反射 准 直 后 此 两 束 光 被 送 到 检测 器 中 检测 。 












































而 溅 财 速 率 会 随 多 种 因素 变化 ， 故 这 样 的 测量 既 不 方便 也 不 准确 。 在 线 就 地 溅 射 坑 深 











当 一 束 激光 束 被 分 光 器 分 成 两 束 后 ,其 





第 一 









































根据 检测 得 到 的 两 束 光 的 相位 差 及 相位 差 与 溅 











射 坑 深 之 间 的 关系 计算 出 减 射 坑 深 。 该 装置 的 测量 范围 为 lnm 一 10hm， 分 辨 率 优 于 Inm. 





























常 与 硅 单 晶 中 存在 的 氧 有 关 。 在 用 
在 硅 单 唱 中 的 分 布 是 非常 均匀 的 ， 






















































































方 培 源 59 探 索 了 重 掺 砷 硅 单 唱 中 痕 量 硼 二 次 离子 质谱 定量 分 析 的 异常 现象 ， 认 为 这 种 异 
SIMS 进行 重 摊 砷 人 硅 

有 时 也 会 出 现 硅 片 表 
原子 /em 的 现象 ， 但 是 只 要 把 分 析 区 域 横向 移动 几 百 微米 的 距离 ， 硼 浓度 就 可 降 到 正常 范围 
(<10“ 原 子 /cm )。 这 说 明确 浓度 分 布 异 常 应 该 是 假 




















单 晶 中 痕 量 硼 的 定量 分 析 时 ， 即 使 和 
押 局 部 区 域 硼 浓 度 非 常 高 ， 接 近 101 
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J Cameca IMS-6f 型 双 聚 焦 SIMS, 











次 离子 束 采 用 Ot, 加 速 电 压 +15kV, 一 次 离子 束 束 流 尽 可 能 大 , 以 提高 仪器 的 检测 灵敏 度 ， 




















一 次 离子 束 斑 扫描 范围 50pmx250nm。 样 品 表 
因此 三 次 离子 的 加 速 电 压 是 +4.5kV。 限 制 光 栅 和 场 光栅 别 为 400pm、1800pm。 能 量 狭 颖 全 开 ， 
质量 分 辨 率 M/AM=500， 二 次 离子 成 像 直径 130num。 分 别 用 法 拉 第 杯 和 电子 倍增 器 接收 较 强 
的 Si* 和 较 弱 的 2B+* 信 号 〈 一 般 ?Si 的 信号 强度 要 比 1B! 高 7 一 8 个 量 级 )。 对 样品 进行 线 扫 
描 分 析 ， 可 以 观察 到 一 系列 了 B 浓度 异常 分 布 的 峰值 ， 但 沿 着 同样 的 途径 反复 扫描 ， 有 些 峰 消 
只 不 过 峰 高 有 所 下 降 ， 这 时 的 扫描 路 径 的 深度 已 大 于 几 微 米 。 在 排 






































失 了 ， 有 些 峰 仍然 存在 ， 























面 的 电位 为 +4.5kV， 二 次 离子 禁 取 电极 接地 ， 
































































































































除外 来 沾 污 的 可 能 时 ， 笔 者 认为 上 述 “ 硼 分 布 异 常 ” 的 现象 是 硅 晶 体 中 存在 的 氧 所 起 的 作用 


而 不 是 硼 含量 的 不 均匀 。 
方 培 源 等 (中 还 利用 IMS-6F 型 二 次 离子 质谱 
































Ko PUT Al 在 经 过 不 同 温度 退火 处 理 后 的 样品 

















中 的 深度 分 布 。 实 验 取 0O7 为 一 次 离子 束 ， 加 速 电压 15kV， 束 流 3nA， 扫描 面积 250umx250um, 
二 次 束 加 速 电压 4.5kY， 信 号 采集 区 域 直径 8um， 被 采集 的 Al 和 Fe 的 二 次 离子 信号 分 别 为 









































ARN Fet, 仪器 质量 分 辨 率 MIAM-S00. ARIS 








和 品 为 3 份 表面 纳米 化 纯 铁 样品 ， 分 别 在 300€ 17 














Bi 48O0min. 340 CH BE 240min, 380'C4^ BY 180min， 对 比 样品 则 在 380 C 3 BC 480min。 研 究 




















者 认为 铝 原子 在 纳米 纯 铁 层 中 的 扩散 行为 明显 











区 赖 于 温度 ， 扩 散 时 间 是 次 要 因素 。 
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一 、 概 述 





LRIMS 分 析 原 理 


激光 共振 电离 质谱 法 














激光 共振 电离 质谱 laser resonance ionization mass spectrometry; LRIMSO 技术 是 激光 共振 


























术 可 实现 单 原 子 探测 
下 超 痕 量 的 中 长 寿命 核 素 定 上 
的 难题 ， 对 理论 物理 、 应 用 物理 
术 已 成 为 材料 科学 、 生 命 科 学 、 

自 质谱 技术 诞生 以 来 ， 同 质 异 
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特定 原子 ， 成 为 具有 元 素 选 择 怕 
了 激光 束 中 被 选择 原子 
要 是 激光 同位 素 电 离 。 

合 的 概念 。Hurst AIH 
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F 始 着 手 研究 激光 共振 电离 方法 





分 析 十 分 有 效 的 方法 , 解决 了 以 前 
化 学 许多 领域 
地 质 科 学 、 天 
立 素 干扰 














包 离 光谱 (RIS) 技 术 呈 3 与 质谱 技术 相 结合 所 形成 的 一 门 新 兴 质 谱 分 析 技 术 。 在 原 到 
， 上 有 具 有 极 高 的 元 素 选 择 性 和 探测 灵敏 度 。LRIMS 分 析 方 法 是 目前 复杂 基质 
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的 发 展 起 到 了 十 分 重要 的 
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究 中 ， 
得 了 好 的 元 素 选 择 











fF 和 应 用 而 
的 高 效 电离 技术 成 为 质谱 科技 工作 者 迫切 的 愿望 。 基 于 激光 与 
反 术 的 发 展 ， 在 201 
技术 aser resonance ionization spectroscopy, LRIS) P, 
BARR. EW 
的 10096 H3 50-91, 3p3 
， 在 激光 同位 素 分 离 的 基础 
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方法 所 无 法 解决 
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利用 LRIS 技术 实现 了 10?cm? 的 人 
技术 
Mainz 大 学 , 美国 的 洛 
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有 极 高 的 元 素 选择 性 和 探测 灵敏 度 。 随 后 近 40 F, 
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原子 研究 中 心 ， HAJ Ter, SEES 
单位 均 竞相 开展 研发 各 种 LRIMS 系统 
于 基础 研究 和 分 析 应 用 
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技术 。 
二 、LRIMS 方法 原理 与 特点 
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f 究 的 重点 是 在 线 加 速 器 上 新 合成 核 素 鉴 定 以 及 同位 素 位 移 和 核 动 
j 重 点 则 是 中 长 寿命 放射 性 核 素 的 超 痕 量 涡 
是 LRIMS 技术 被 认为 是 目前 最 有 希望 角 
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大 很 多 , 因此 LRIMS 不 仅 
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& 有 普通 质谱 仪 对 原子 质量 A 的 选择 性 , 而 且 还 





长 寿命 核 素 分 析 难 题 


究 月 A 
LEN 





良 量 探测 。 基 础 
JÆ, LRIMS 的 
品 LRIMS 仪器 ,但 
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Em 原子 化 源 、 原 子 共 振 激 
质量 分 析 器 和 离子 探测 器 。 在 LRIMS 中 ， 样 品 经 过 原子 化 后 与 激光 相 
] 质 量 分 析 器 对 
行 分 离 或 甄选 后 ， 由 离子 探测 器 检测 。 由 于 不 同 元 素 原 子 间 能 级 的 差异 比 激励 激光 的 
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的 选择 性 。 因此 , 在 电离 机 理 上 极 大 地 抑制 了 常规 质谱 仪 难以 克服 的 同 质 异 位 素 干扰 。LRIMS 
采用 窄带 激光 共振 激励 ， 增 强 对 同位 素 的 选择 性 ， 有 利于 提高 质谱 仪 的 丰 度 灵敏 度 ， 可 达到 
与 AMS 相当 的 高 丰 度 灵敏 度 探 测 。 
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激光 共振 电离 质谱 原理 
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与 普通 MS 技术 相 比 ，LRIMS 的 离子 源 是 采用 激光 共振 电离 技术 ， 有 具有 元 素 和 同位 素 选择 
性 ， 电 离 效 率 理论 上 可 达 100%。 随 着 研究 工作 的 不 断 深入 ，LRIMS 技术 在 各 种 研究 领域 中 的 分 
析 潜 力 和 适用 性 也 逐渐 为 人 们 所 认识 。 相 对 于 其 他 质谱 分 析 技 术 ，LRIMS 的 主要 特性 为 : 

d) 高 元 素 选择 性 ”原子 共振 激发 和 共振 电离 的 跃迁 概率 与 波长 的 失 谐 量 的 四 次 方 成 反 
比 。 由 于 不 同 元 素 原子 跃迁 能 级 之 间 的 差异 〈 波 数值 ) 为 几 十 到 几 百 ， 远 大 于 宽带 激光 的 带 
宽 〈 小 于 lcm ')， 单 步 共 振 跃 迁 概率 可 达 非 共振 跃迁 概率 的 10" 倍 ， 即 具有 元 素 选 择 性 。 在 
LRIMS 分 析 时 ， 通 常 采 用 三 步 共 振 激 发 电离 ， 总 的 选择 性 是 各 步 元 素 选 择 性 之 积 ， 因 此 元 素 
选择 性 理论 上 可 达 10*， 几 乎 能 完全 抑制 同 质 异 位 素 干扰 。 

(2) 高 的 同位 素 选择 性 ”针对 每 种 元 素 不 同 同位 素 的 原子 ， 由 于 同位 素 位 移 和 超 精细 结 
构 的 存在 ， 能 级 也 具有 一 定 的 差异 。 一 般 不 同 同位 素 原子 的 跃迁 能 级 之 间 的 差异 为 0.002— 
0.5cm !， 采 用 窄带 激光 激励 ， 不 同 同位 素 的 跃迁 概率 的 差别 也 可 以 非常 大 ， 可 以 实现 同位 素 
原子 的 选择 性 激发 与 电离 ， 对 特定 元 素 获得 的 同位 素 选择 性 理论 上 可 达 10*， 结 合 质谱 仪器 
本 身 的 丰 度 灵敏 度 ， 可 以 获得 与 AMS 相当 的 高 丰 度 灵敏 度 。 

(3) 高 的 探测 灵敏 度 ”通过 高 电离 效率 、 高 的 质谱 传输 率 和 优异 的 元 素 选 择 性 ，LRIMS 

可 获得 很 高 的 探测 效率 ， 探 测 限 能 达到 104—10° 原子。 
(4) 几乎 可 以 应 用 于 所 有 的 元 素 ”由 于 可 获得 从 红外 到 紫外 可 调谐 的 激光 波长 ， 所 以 ， 
除 很 难 被 共振 激发 和 电离 的 He. Ne 元 素 以 外 ， 周 期 表 上 的 几乎 所 有 元 素 都 能 被 有 效 地 共振 
电离 。 只 是 C. O. P. As. S 及 贞 素 原子 的 电离 能 和 第 一 激发 态 很 高 ， 使 得 利用 LRIMS 对 
这 些 元 素 进行 分 析 时 增加 了 一 些 困 难 。 

除了 以 上 优点 ， 相 对 于 其 他 质谱 计 〈 特 别 是 合 等 离子 体质 谱 ) K, LRIMS 的 弱 
点 在 于 : 由 于 工作 原理 的 限制 ， 一 套 电离 激光 只 能 电离 特定 元 素 或 核 素 ， 致 使 LRIMS 技术 


很 难 同时 进行 多 元 素 分 析 。 
第 二 节 激光 共振 电离 质谱 仪 


LRIMS 主要 包括 原子 化 源 、 激 光 器 、 质 量 分 析 器 、 离 子 探测 器 以 及 其 他 辅助 控制 设备 。 
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， 原 子 化 源 与 激光 器 系统 一 起 构成 LRIMS 的 离子 源 部 分 。 为 了 不 同 的 应 




















的 原子 化 源 、 激 光 器 系统 和 质量 分 析 器 相 结合 ， 组 成 了 国际 上 目前 各 种 特定 用 

















装置 。 


LRIMS 离子 源 的 功能 是 先 将 待 分 析 样 品 中 的 被 分 析 
子 拉 出 ， 进 入 质量 分 析 器 。 由 于 所 调谐 的 激光 仅 能 
HR 


一 、 激 光 共 振 电 离 离子 源 
LRIMS 离子 源 是 激光 共振 电离 质谱 的 重要 组 成 部 
元 




















j 目的， 
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分 ， 与 普通 质谱 仪 的 离子 源 不 同 ， 
素 原 子 化 ,并 实现 光电 离 ， 再 将 离 


不 同 


的 LRIMS 


















































Ej 电离 被 分 析 元 素 的 原子 ， 因此 需 












































fF 品 化 合 物 还 原 成 原子 。 原 子 化 效率 对 灵敏 度 有 非常 大 的 影响 ， 国 际 上 采用 的 原子 化 


方法 如 热 蒸发 、 离 子 溅 射 、 激 光 烧 蚀 等 ， 与 共振 激光 相 结 合 ， 从 而 形成 了 不 同 的 LRIMS 
离子 源 。 

















1. 热 原子 化 LRIMS 离子 源 




















这 种 离子 源 通过 加 热 的 方法 使 样品 原子 化 产生 原子 ， 然 后 用 激光 共振 




































































质谱 样品 带 相 似 ,溶液 样品 加 载 在 带 (材料 一 般 为 Re 或 Ta) 的 中 间 位 置 ; 一 般 采 用 
对 样品 带 进行 加 热 ， 以 实现 被 分 析 元 素 原子 化 。 带 式 激光 离子 源 的 缺点 ， 一 是 样 


太 低 ; 二 是 产生 的 大 量 热 离子 无 法 被 抑制 ， 会 对 激光 离子 造成 干扰 ， 降 低 选择 性 。 





























(向 式 热 原子 化 LRINMS 离 子 源 
热 原子 化 LRIMS 离子 源 示 意图 


Lb) 正 交 型 腔 式 热 原 子 化 LRIMS 离 子 源 





于 过 程 结构 简单 且 几 乎 适用 于 所 有 的 元 素 ， de pc uiae" 而 且 
最 成 熟 的 LRIMS 离子 化 源 。 和 常见 的 热 原 子 化 源 主 要 有 带 式 和 腔 式 两 种 结构 〈 见 图 




















图 9-2 (a) 是 带 式 热 原子 化 LRIMS 离子 源 的 结构 示意 图 ， 该 热 原 子 化 源 样品 带 





与 热 表面 


电离 













































































原子 化 源 的 缺点 ， 需 要 发 展 样品 装载 技术 ， 如 德国 Mainz 大 学 研发 的 “三 明治 ”和 
















































































外 加 热 的 方式 
品 的 原子 化 效率 
为 了 克服 带 式 
度 样 法 551 等 。 

图 9-2 (b) 是 正 交 型 腔 式 热 原子 化 LRIMS 离子 源 的 结构 示意 图 ，A 和 B 电极 构成 热 腔 








的 加 热电 源 ，B 和 C 电极 构成 热 离子 的 抑制 电极 。 由 于 采用 腔 式 结构 ， 增 加 了 粒子 与 热 表 面 
作用 的 次 数 ， 增 强 了 样品 的 原子 化 效率 ; 腔 式 结构 限制 
原子 束 的 空间 重合 率 。 此 外 ， 抑 制 电极 的 引入 ， 一 方面 可 避免 热 表 面 电 离 离子 造成 的 3 


















































增 大 了 激光 与 


























F 扰 ， 


















































品 利用 率 ， 理 想 情 况 下 样品 的 总 利用 率 接近 100%。 











2， 激 光 烧 蚀 原子 化 LRIMS 离子 源 








激光 烧 蚀 原子 化 LRIMS 离子 源 主要 由 样品 台 、 烧 刨 激光 、 电 离 激 光 以 及 换 迁 




















个 部 分 组 成 〈 见 图 9-3)。 





C c 提高 仪器 的 灵敏 度 ， 男 一 方面 ， 出 热 腔 ， 提 高 了 样 
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电极 等 
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抑制 电极 ~ RR g 








激光 烧 蚀 原子 化 LRIMS 离子 源 示意 图 






































































































































相对 于 热 原 子 化 LRIMS 离子 源 ， 激 光 烧 蚀 原 子 化 激光 共振 电离 离子 源 可 用 于 样品 微 区 
表面 分 析 ， 有 具有 一 定 的 空间 分 辨 率 。 烧 蚀 激光 与 电离 激光 脉冲 时 序 的 配合 可 提高 电离 激光 柬 
与 原子 化 源 的 时 间 占 空 比 ， 从 而 增强 仪器 的 探测 灵敏 度 ， 抑 制 电极 的 使 用 避免 了 激光 溅 射 离 
子 对 激光 共振 电离 离子 的 干扰 。 若 烧 蚀 激光 脉冲 的 功率 过 大 ， 很 容易 将 作用 点 的 样品 等 离子 
体 化 , 产生 不 必要 的 干扰 , 需 严 格 控制 烧 蚀 激光 的 单个 脉冲 能 量 在 几 纳 焦 到 几 十 纳 焦 范 围 内 ， 









































使 其 既 能 有 效 地 实现 样品 原子 化 ， 又 不 至 于 使 样品 等 离子 体 化 。 
3. 离子 溅 射 LRIMS 离子 源 
离子 溅 射 的 LRIMS 离子 源 与 激光 烧 刨 LRIMS 离子 源 有 着 十 分 相似 的 结构 ， 其 不 同 在 于 

烧 蚀 激光 被 溅 射 离子 奉 代 〈 见 图 9-4)。 
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离子 溅 射 LRIMS 离子 源 示意 图 


由 离子 源 系 统 提 供 LRIMS 溅 射 样品 所 需 的 一 次 离子 束 ， 该 离子 源 与 用 于 二 次 离子 质谱 















































































































































的 离子 源 相 同 ， 一 般 采 用 0; 、Ar*、Ga' 等 离子 源 。 由 于 可 采用 较 小 的 束 流 ， 可 获得 比 SIMS 
更 好 的 微 区 分 析 性 能 。 激 光 共 振 元 素 选择 性 电离 和 二 次 离子 干扰 的 减少 极 大 地 减少 了 
SI-LRIMS 分 析 中 的 基质 效应 ， 可 获得 高 的 探测 灵敏 度 。 
热 原 子 化 、 激 光 烧 蚀 原 子 化 以 及 离子 溅 射 原子 化 都 有 各 自 的 特点 ， 表 9-1 总 结 比较 了 这 
三 种 原子 化 方法 的 特点 。 
三 种 原子 化 方法 的 特点 比较 
方法 特点 热 原子 化 激光 烧 蚀 原子 化 离子 溅 射 原子 化 
复杂 样品 的 定量 分 析 能 未 知 能 
化 学 预 处 理 需要 不 需要 不 需要 
单质 的 原子 化 效率 高 " 高 
易 挥 发 化 合 物 的 原子 化 难 容易 容易 
高 熔点 元 素 的 原子 化 难 容易 容易 
微 区 分 析 不 行 可 以 可 以 
本 底 干 扰 小 很 大 很 大 
与 LRIMS 结合 的 灵敏 度 超 高 高 高 
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二 、 激 光 共 振 电离 激光 器 系统 


如 前 所 述 ，LRIMS 技术 通常 利 















































激光 共振 电离 质谱 法 | 





] 几 束 特定 波长 的 激光 去 共振 激发 和 电离 被 分 析 原 子 ， 可 





调谐 的 激光 器 系统 提供 LRIMS 系统 所 需 的 激光 ， 其 主要 包括 泵 浦 激 光源 、 可 调谐 激光 器 以 














及 光 


分 子 激 光 器 、 铜 蒸气 激光 器 、 脉 六 


要 有 





了 迅猛 的 发 展 ， 是 一 种 怕 





mex mU. 


l. 泵 浦 激光 源 
的 和 泵 浦 激光 光源 有 脉冲 激光 器 和 连续 波 激光 器 两 种 类 型 。 脉 冲 激光 器 有 准 


常用 LRIMS 








巨大 





光 。 


光 器 的 特点 是 输出 激光 波长 覆盖 光谱 
1.167hm); 对 固态 可 调谐 激光 器 ， 目 
ABS Ti^ 


6s 














的 应 用 潜力 。 
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2. 可 调谐 激光 器 


可 调谐 激光 器 可 以 通过 改变 介质 及 谐振 腔 的 参数 ， 在 一 定 波 长 范围 





用 于 LRIMS 























简单 





光 能 
作用 


ra nib 


= 于 吊 


法 的 


离 方 








方便 。 
3. JR SOR 


LRIMS 技术 通常 需要 多 束 激光 
情况 下 ， 实 现 各 束 激光 光束 的 ， 
尽 可 能 大 的 电离 效率 。 目 
HEERA, 


量 损失 最 小 的 
区 内 ， 以 获得 









































激光 器 、 脉 冲 Nd:YAG 激光 器 等 ， 连 续 波 激光 器 主 
毛 离 子 激 光 器 、 和 氮 离 子 激光 器 和 连续 波 Nd:YAG 激光 器 等 。 近 几 年 ， 半 导体 激光 器 得 到 
E 能 优越 、 方 便 快捷 的 激光 光源 ， 其 作为 可 调谐 激光 器 的 泵 浦 源 具 有 


















































内 输出 特定 波长 的 激 


的 可 调谐 激光 器 有 染料 可 调谐 激光 器 和 固态 可 调谐 激光 器 。 染 料 可 调谐 激 



































AL0; 品 体 的 固态 











区 域 较 宽 , 包括 整个 可 见 光 
前 各 LRIMS 实验 室 中 ， 使 用 最 多 的 是 固态 




















激光 器 ， 其 调谐 范围 为 0.65 一 1.2um， 其 特点 是 使 | 





=< 














区 和 一 部 分 近 红 外 区 (0.32 一 


Nd:YAG 激 
138 Jn 





















































司 时 与 原子 束 相 互 作 ) 





























三 、 质 量 分 析 器 


为 了 不 同 的 分 析 测 试 目标 ，LRIMS X 




































































前 采 / 


























]。 需 将 激光 器 输出 的 多 束 激光 在 激 
心 位 置 完全 重合 ， 且 传输 到 与 被 分 析 原 子 
] 的 光束 合 束 方法 主要 有 两 种 ， 光 纤 合 束 法 外 




















j 的 质量 分 析 器 包括 磁 分 析 器 、 四 极 村 




















见 的 无 机 或 同 
四 、 探 测 器 


位 素 分 析 质 谱 常 | 








| 的 质量 分 析 器 。 








F、 飞 行 时间 


用 于 LRIMS 中 离子 检测 的 探测 器 与 常用 无 机 和 同位 素质 谱 类 似 ， 如 法 拉 第 杯 、 二 次 电 
子 倍增 器 和 微 通道 板 等 。 


LRIMS 定量 分 析 方 法 主要 采用 | 





基础 。 
通常 , 实现 某 





(D 依据 LRIMS 的 激光 系统 和 被 分 村 


案 ; 
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—H 


LRIMS 定量 分 析 方 法 





























司 位 素 稀 释 法 ， 准 确 测 定 同 位 素 比 是 LRIMS 

















感 兴趣 核 素 的 准确 定量 测定 ， 其 分 析 过 程 如 下 : 


























@ 利 














同位素 标 样 或 已 知 丰 度 的 样品 ， 玫 


























ff 核 素 原子 的 能 级 结构 ， 选 择 合适 的 被 分 析 元 素 的 电 


定量 分 析 方 























F 展 LRIMS 同位 素 比 测定 ， 以 选择 合适 的 激光 








以 减少 激光 诱导 同位 素 选 择 效 应 ; 


219 | 


agir 
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@ 在 合适 的 激光 参数 和 稳定 状态 情况 下 ， 测 定 样品 中 被 分 析 核 素 的 同位 素 比 ， 计 算 核 
素 测定 的 量 。 


一 、 激 光 共 振 电 离 方案 选择 
激光 共振 激发 电离 过 程 由 原子 共振 激发 和 受 激 原子 的 电离 两 个 过 程 组 成 ， 根 据 电 离 方式 
的 差别 ， 可 以 采用 以 下 三 种 电离 方式 。 各 种 电离 方式 的 吸收 截面 比较 见 图 9-5。 




























































































Pugna: — 共振 激发 


wz 
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l 原 于 基态 
各 种 电离 方案 的 吸收 截面 比较 


方式 1: 共振 激发 + 非 共 振 光 电离 

在 这 种 方式 中 ， 原 子 被 共振 激发 到 高 激发 态 ， 再 经 过 非 共振 跃迁 至 电离 区 域 ， 即 处 于 高 
激发 态 的 原子 直接 吸收 一 个 光子 而 被 电离 ， 该 光子 能 量 高 于 电离 能 与 激发 态 能 量 之 差 。 这 种 
电离 方式 简单 易 行 ， 但 是 由 于 非 共振 电离 的 跃迁 概率 低 ， 总 电离 效率 不 高 。 

方式 2: 共振 激发 + 共振 跃迁 到 自 电 离 态 
在 这 种 方式 中 ， 处 于 高 激发 态 的 受 激 原子 经 过 共振 激发 到 自 电 离 态 。 该 方式 的 电离 效率 
要 比方 式 1 高 几 个 数量 级 。 但 这 种 方式 比较 复杂 ， 对 激光 的 要 求 高 ， 并 要 求 对 待 测 原子 的 能 
级 结构 有 深入 的 了 解 。 

方式 3: 共振 激发 到 高 里 德 煲 态 + 场 / 远 红 外 激光 电离 

这 种 方式 将 原子 首先 共振 激发 到 较 高 能 量 的 里 德 堡 态 ， 然 后 用 电场 或 远 红 外 激光 进行 电 
离 。 某 些 元 素 电离 域 附近 很 难 有 较 高 跃迁 截面 的 自 电 离 态 ， 这 对 这 些 元 素 是 一 种 很 好 的 提高 
电离 效率 的 方法 。 该 方式 的 电离 效率 也 要 比方 式 1 高 几 个 数量 级 。 其 中 激光 共振 激发 和 共振 
电离 均 具有 较 高 的 跃迁 截面 , 现 有 的 激光 系统 可 以 实现 原子 饱和 电离 , 具有 极 高 的 电离 效率 ， 
适合 于 高 灵敏 度 探测 , 是 目前 LRIMS 通常 采用 的 电离 方案 。 K 9-2 列 出 了 文献 中 已 经 报道 的 
元 素 周 期 表 中 部 分 元 素 的 可 选 共 振 激发 和 电离 的 路 径 ， 以 及 采用 的 分 析 实 验 装 置 及 所 在 实验 
室 % 相 。 值 得 注意 的 是 ， 每 一 种 元 素 可 以 选取 的 电离 路 径 很 多 ， 在 实际 应 用 的 过 程 中 需要 结 
合 激 光 器 的 实际 情况 〈 如 波长 可 调谐 范围 、 带 宽 等 ) 以 及 具体 的 分 析 目 的 〈 如 同位 素 比 值 测 
量 或 是 超 低 丰 度 核 素 探 测 等 ) 进行 选择 , 甚至 有 时 需要 通过 光谱 实验 来 获得 合适 的 电离 路 径 。 












































































































































































































































































































































































































































































































































周期 表 中 部 分 元 素 可 选 的 激光 共振 激发 和 电离 的 路 径 
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一 条 可 选 的 电离 路 径 
电离 方式 步骤 初始 能 级 态 激励 波长 /nm 
1 2s ?S,5 670.8 " 
UNILAC/GSI? 
Li 3-step-CU?! 2 2p ?P 610.4 A 
: SP B - ISAC/TRIUME"! 
3 3d Ds 610 8X 671 
1 2s) 'So 234.9 m 
Be 3-step-C?! 2 2s2p '!Pi 698.3 ISOLDE/CERN" 
ISAC/TRIUMFË 
3 2p2 !D, 511 
1 3s 'So 285.2 ta 
ISOLDE/CERN'?? 
M 3-step-C 2 3s3p '!P 552.8 2 
g EP Spur ` ISAC/TRIUMF? 
3 3s4d 'D, 511 或 578 
— 1 3s3p “Pi 308.2 ISOLDE/CERN'?! 
-step- 2 
p 2 3s23d ?Dy, 511 BË 578 ISAC/TRIUMFC 4?! 
M 1 4s” 'So 272.2 d 
Ca 2-step-C? i - ISAC/TRIUMFP 
2 4s5p !P, 511 或 578 
3d4s? $8,, 279.8 
Mn 3-step- CP?! 2 3d54s4p “Ps 628.3 ISOLDE/CERN'??!! 
3 3d! "Ps, 510.6 
1 3d'4s? Foo 304.4 
Co 3-step-C!29:321 2 3d*'4p “Foo 544.5 LISOL/LLN'?! 
3 3d'4d Gun 511 或 578 
1 3d?4s °D; 305.1 
Ni 3-step-AP? 2 3d*4s4p ^F, 611.1 ISOLDE/CERN"! 
3 3d?4d ?F, 748.2 
, TN 1 3d"4s ^S, 327.340 ISOLDE/CERN?! 
u -Step- 
b 2 3dl04p ?Pi 287.9 LISOL/LLNP*! 
1 3d'"4s? !So 213.86 
Zn 3-step-CP? 2 3d 4s4p '!P, 636.23 ISOLDE/CERNP"! 
3 3dl04s4d 'p? 511 
- jas 1 4s°4p “Pi 387.42 ISOLDE/CERNI!2* °”! 
a -Step- 2 
E 2 4s4d "Dy; 511 或 578 ISAC/TRIUMEFD2429 
1 4d5s? ?D4 408.37 
Y 3-step-A"? 2 4d5s5p "P, 581.9 ISOLDE/CERN'^! 
3 2 581.9 
1 4d55s? 5S, 318.24 
Tc 3-step-A ^?! 2 4d°5s P; 787.94 ISAC/TRIUMFP?! 
3 4d*6s "Dj, 670.74 
1 5s !So 689.26 
Sr 3-step-A? 2 5s5p Pi 687.83 Mainz University ^^^! 
3 5s6s ^S, 602.7 
" 1 2 228.538 T 
Ru 2-step-A ^? LISOL/LLN!^! 
2 ? 553.09 
i 1 2 232.258 i 
Rh 2-step-A'? LISOL/LLN!'^ 
2 2 572.55 
1 4d!95s ?S,, 328.07 a 
Ag 3-step-C6 2 4d'°5p ?p 546.55 IHE ER 
i p^ an | ISAC/TRIUMFËI 
3 4d'5d °Dso 511 
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一 条 可 选 的 电离 路 径 
元 素 装置 及 实验 室 
电离 方式 步骤 初始 能 级 态 激励 波长 /nm 
1 4d'ss? !s, 228.80 
Cd 3-step-Cl 2 4d105s5p '!P, 643.85 ISOLDE/CERNP??! 
3 4d'5s5d 'D, 511 
1 2-step- C$ 1 5s 5p Pie 303.93 ISOLDE/CERN! 
n -Step- 2 
E 2 555d "Dy, 511 或 578 ISAC/TRIUMF'"! 
1 5s°5p° Pi 300.91 UNILAC/GSIU?! 
Sn 3-step-A'? 2 5s25p6s "P, 811.41 ISOLDE/CERNP??!! 
[28] 
3 5s25p6p `P, 823.49 ISAC/TRIUMF 
1 ? 217.58 
Sb 2-step-C!52 2 ? 560.21 ISOLDE/CERNP???! 
3 2 510.55 
1 5p! °P; 214.35 
Te 3-step-C!52 2 Sp'6s `S, 591.53 ISOLDE/CERNI!52:541 
3 ? 1064 
1 4Af'es? ŠL 588.79 E 
" IRIS/PNPIP* 
sten C5 3e. 7 
Nd 3-step-C 2 Af?5d?6s ?Ks 596.94 ISOLDEICER NES) 
3 2 596.94 
1 Aff6s? F, 600.42 " 
Sm 3-step-AP" 2 4K6s6p ?G 675.15 IRIS/PNPI 
SAP SoPa «2 | ISOLDE/CERN 
3 2 676.19 
1 Af'6s? San 516.52 
Eu 3-step-AP? 2 Af'6s6p °P;o 557.27 IRIS/PNPI!°0! 
3 4f75d2 95 555.7 
1 4f'5d6s? °D; 561.79 
Gd 3-step-A'*! 2 Af'sd6s6p °D; 635.172 IRIS/PNPI!?! 
3 Af'5d6s7s "D, 613.35 
1 4f96s* Hisn 519.56 v 
Tb 3-step-A'? 2 Af'6s6p (15/22 551.65 IRISPNPI 
bs s6p (15/22)ue : ISOLDE/CERNÜ?! 
3 2 618.25 
1 2 625.91 
Dy 3-step-CP? 2 ? 607.50 ISOLDE/CERN"” 
3 9 510.55 
1 4f'!6s2 "D; 592.18 
Ho 3-step- AP" 2 4f116s6p  (15/2,Disp 572.46 IRIS/PNPI!SI 
3 2 626.8 
1 4f!36s2 ?Fy 589.57 
Tm 3-step-A Š 2 Af"5d6s? (6.5/2);p 571.24 IRIS/PNPI!66! 
3 Af"5d6s6p p> 515.5 
1 Af 6s? !S, 555.65 VN 
ISOLDE/CERN! 
Yb 3-step-Cl^ 2 Afl^6s6p P, 581.03 IRIS/PNPI5669:701 
3 4f136s26p (7/2,3/2), 581.03 
l I 267.59 ISOLDE/CERN "7? 
Au 3-step-AP? 2 ? 306.54 McGill University?! 
[74] 
3 ? 673.9 ISOCELE/IPN 
TI 2-step-C? 1 6s'6p Piz 276.79 Mainz University ^! 
a 2 6s?6d ?Da 511 EK 578 IRIS/PNPI "6! 




















nir 





第 九 章 








激光 共振 电离 质谱 法 




























































































一 条 可 选 的 电离 路 径 
元 素 装置 及 实验 室 
电离 方式 步骤 初始 能 级 态 激励 波长 /nm 

1 6s26p2 ?p, 283.31 

Pb 3-step-C!”7 2 6s26p7s P, 600.19 ISOLDE/CERNI78791 
3 6s26p8p `D; 578 
1 6p° Ssn 306.77 

Bi 3-step-CP? 2 6p7s "Pj 555.20 ISOLDE/CERNÜ! 
3 6p8p Bn 511 或 578 
1 6d27S” °F 372.05 L OS atau 

Th 3-step-A? 2 6d27s7p °G; 845.87 Mar U niversity"?! 
3 2, 765.54 
1 5ff6d7s? "Li 587.81 

Np 3-step-AU? 2 DX 610.93 Mainz University"! 
3 tiin 575.88 
1 5f97s2 "Fo 586.49 

Pu 3-step-A? 2 5f°7s7p °G, 665.57 Mainz University?! 
3 5fs7s27p ?> 571.28 
: EAUX "So =. Mainz University 801 

Am 3-step-A"? 2 5f66d7s Gs, 668.91 MPIK, Heidelberg *? 
3 Tz 574.49 
1 5f") Quy, 565.90 

Bk 3-step-R 2 2 5f°7s7p ian 664.52 Mainz University P 
3 5f'6p7s lan 571.98 
1 5f07S2 Is 572.61 

Cf 3-step-R'^? 2 Sf'7s7p ?8 625.04 Mainz University/?? 
3 Sf'"7s8s ?8 581 
1 5f 7s” usn 561.53 

Es 3-step-R 2 2 5f! 7s7p 21s 661.13 Mainz University S 
3 ? 539.74 

iE: 3-step-C 表示 吸收 3 个 光子 到 连续 态 ; 2-step-C 表示 吸收 2 METIERS; 3-step-A 表示 吸收 3 个 光子 到 自 电 

Hid: 2-step-A 表示 吸收 2 个 光子 到 自 电 离 态 ，3-step-R 表示 吸收 2 个 光子 到 里 德 堡 态 。 





















































激光 诱导 同位 素 选 择 效应 


通常 激光 共振 激励 和 电离 时 ， 由 于 超 精 细 





子 能 级 结构 之 间 也 存在 微小 差异 ， 





电离 概率 的 不 同 ， 这 种 
LIIS). LRIMS 主要 应 
































元 素 选 择 
























































这 种 微小 差 





结构 和 
异 和 激光 参数 的 限制 ， 导 
见 象 称 为 激光 诱导 同位 素 选 择 
性 分 析 和 同位 素 选 择 性 分 析 。 在 元 素 选 择 性 分 析 时 ， 


















































同位 素 位 移 使 得 同 





元 素 不 同 同位 素 原 
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选用 宽带 激光 ， 尽 可 能 减少 LIIS 对 同位 素 丰 度 比 测定 的 影响 ; 在 同位 素 选 择 分 析 时 ,采用 
带 激光 和 “ 消 多 普 勒 光谱 ”技术 ， 以 增加 激光 诱导 同位 素 选择 性 ， 使 低 丰 度 同 位 素 的 电离 
率 远 高 于 相 邻 高 丰 度 同 位 素 的 电离 概率 ， 以 获得 极 高 丰 度 灵敏 度 。 在 LRIMS 实际 应 用 分 
过 程 中 ， 由 于 尚 无 普 适 的 消除 或 加 强 LIHIS 的 方法 ， 需 依据 应 用 目的 开展 深入 LIS 研究 。 
LRIMS 分 析 实 例 
下 面 以 大 量 "3Yb 4$ U^vb FHF Lu A "Lu 的 LRIMS 同位 素 分 析 为 例 来 说 明 LRIMS 
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同位 素 分 析 方法 ""。 采 用 西北 核 技术 研究 所 研发 的 基于 磁 质 量 分 析 器 的 LRIMS 装置 ， 其 激 
光 系 统 为 铀 磁 气 泵 浦 的 三 台 染 料 激 光 器 系统 ， 如 图 9-6 所 示 。 查 阅 饮 原 子 结构 数据 和 共振 电 
离 光 谱 实 验 ， 选 择 用 于 LRIMS 饮 同 位 素 分 析 的 共振 电离 路 径 为 : 










































































5d6s2 ^D 573.655nm 5d6s6p "Bos 642.518nm 6s6p^ ^P, 643.548nm E 电离 态 


依据 各 步 跃迁 截面 和 激光 功率 ， 优 化 各 步 激光 功率 配 比 ， 尽 可 能 实现 各 步 饱 和 电离 。 综 
合 分 析 了 各 步 LIIS 的 情况 , 认为 该 电离 方式 的 LIS 效应 主要 来 源 第 二 步 激光 共振 激发 过 程 。 
在 固定 第 一 、 第 三 步 激 光波 长 情况 下 ， 第 二 步 激光 波长 在 一 定 范 围 (642.418—642.618nm) 
内 扫描 。 磁场 采用 跳 峰 模式 , 二 次 电子 倍增 器 接收 光 致 电离 离子 , 用 计数 法 测定 Lu, "Lus 
U*Lu Ej Lu 的 同位 素 比 。 第 二 步 波 长 扫描 很 大 程度 上 减少 了 LIIS 和 实验 条 件 (特别 是 激光 
波长 漂移 ) 对 LRIMS 同位 素 比 测定 不 确定 度 的 影响 。LIIS 对 LRIMS 同位 素 比 测定 影响 小 于 
2%， 通 过 理论 模拟 方法 计算 校正 因子 ， 对 测量 值 予 以 校正 WI。 在 实际 样品 分 析 时 ,样品 被 装 
载 在 乌 带 上 ， 激 光束 采用 小 角度 合 束 ， 乌 的 LRIMS 同位 素 比 测定 不 确定 度 小 于 0.5%， 元 素 
选择 性 大 于 8x105051。 

























































































































































































西北 核 技术 研究 所 开发 的 LRIMS 仪器 结构 示意 图 
1 一 铜 蒸气 激光 器 ; 2 一 染料 激光 器 ; 3 一 信号 处 理 系统 ;4 一 波长 计 ; 5 一 功率 计 ; 








6 一 样品 原子 化 源 ，7 一 质量 分 析 器 ; 8 一 离子 收集 器 ;9 一 离子 流 测量 系统 ; 
10 一 供给 系统 ; 11 一 控制 系统 ，12 一 法 拉 第 杯 ，13 一 二 次 电子 倍增 器 


第 四 节 LRIMS 装置 及 应 用 
国内 外 多 家 实验 室 建立 了 LRIMS 装置 ， 这 些 装 置 围绕 不 同 的 应 用 目的 ， 主 要 形成 了 两 个 
应 用 发 展 方向 ，@ 高 元 素 选 择 性 的 LRIMS 分 析 技术 ，@@ 高 同位 素 选择 性 的 LRIMS 分 析 技 术 。 
一 、 高 元 素 选 择 性 的 LRIMS 
目前 高 元 素 选 择 性 的 LRIMS 分 析 技 术 研究 主要 采用 连续 波 激 光 共 振 电离 质谱 仪 
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(CW-LRIMS) 和 脉冲 激光 共振 电离 质谱 仪 (Pulsed-LRIMS) 两 种 形式 的 仪器 设备 。 美 国有 几 个 实 
验 室 主要 采用 CW-LRIMS， 而 德国 Mainz 大 学 则 采用 高 重复 频率 铀 蒸气 激光 和 泵 浦 染料 激光 器 
系统 的 Pulsed-LRIMS 。 这 两 种 基于 不 同类 型 激光 器 系统 的 LRIMS， 激 光 系 统 输出 激光 特性 
的 差异 使 其 具有 各 自 的 优 缺 点 。 在 热 原 子 化 源 的 情况 下 ， 连 续 波 激光 的 优点 在 于 : 输出 激光 
功率 和 波长 稳定 性 好 ， 与 原子 束 相互 作用 的 时 间 占 空 比 大 。 缺 点 在 于 : 激光 功率 较 低 ， 往 往 
使 光 致 电离 达 不 到 饱和 。 而 脉冲 激光 器 激光 功率 较 大 ， 可 以 使 电离 达到 饱和 ， 但 功率 和 波长 
稳定 性 差 ， 时 间 占 空 比 小 。 为 了 克服 各 自 的 缺点 ， 对 CW-LRIMS 采用 腔 内 吸收 增强 技术 59 
和 里 德 堡 态 高 功率 红外 激光 光 致 电离 技术 ， 以 改善 激光 功率 不 足 引 起 电离 效率 较 低 的 问题 。 
Mainz 大 学 则 发 展 了 热 腔 离子 化 源 和 电镀 样品 装载 技术 , 以 增加 激光 与 原子 相互 作用 的 时 间 、 
空间 重 闭 率 和 原子 化 效率 。 下 面 简要 介绍 两 种 典型 的 高 元 素 选 择 性 的 LRIMS 系统 。 

(一 ) 高 重复 频率 脉冲 激光 RIMS 

高 重复 频率 脉冲 激光 具有 较 大 的 激光 强度 ， 比 连续 激光 更 易 实 现 被 分 析 元 素 原子 的 饱和 
电离 ， 并 且 比 一 般 低 重复 频率 脉冲 激光 具有 更 高 的 时 间 占 空 比 ， 十 分 有 利于 要 求 高 元 素 选 择 
性 下 的 痕 量 元 素 的 同位 素 分 析 。 图 9-7 是 Mainz 大 学 研发 的 高 重复 频率 脉冲 激光 RIMS 系统 
的 示意 图 YI， 它 由 6.5kHz 脉冲 Nd:YAG 固体 激光 器 泵 浦 的 三 台 钛 宝石 可 调谐 固体 激光 器 和 
反射 式 飞行 时 间 质 谱 仪 组 成 。 采 用 光纤 合 束 技术 ， 通 过 与 各 种 原子 化 源 相 结 合 ， 己 经 成 功 地 
应 用 于 环境 样品 中 长 寿命 放射 性 核 素 Pu, NpP5Ugn ?"rcUU d 4 gp, RERUM BRA S] 105 原子 。 
采用 热 腔 原子 化 源 ，Te 的 绝对 探测 限 可 达 10? 原子。 
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《二 ) 激光 烧 包 WIT LRIMS 





B/A 


激光 烧 蚀 /离子 溅 射 激 光 共 振 电离 质谱 仪 〈laser ablation/sputtered initiated resonance 





ionization mass spectrometer, LA/SI-RIMS) 是 基于 激光 烧 蚀 或 离子 溅 射 样品 原子 化 和 激光 共 
本 和 深度 分 析 的 质谱 仪 为 二 次 离子 质谱 
般 情况 下 ， 二 次 离子 的 产 额 很 低 ， 对 于 大 多 





















































振 电离 技术 的 质谱 仪 ， 用 于 表面 分 析 。 通 常 ， 用 


1X. (secondary ion mass spectrometer, SIMS). 








T3 



































数 元 素 为 10 *—10 7. SIMS 分 析 中 存在 着 分 析 灵 敏 度 和 空间 分 辨 率 的 矛盾 ， 即 增 大 离子 枪 的 


束 流 可 以 提高 分 析 灵 敏 度 ， 而 束 流 增 大 使 束 径 很 难 
二 次 离子 产 额 对 基质 的 成 分 依赖 程度 很 大 《可 达 几 
LA/SI-RIMS 采用 样品 后 电离 
寻 此 可 以 利用 较 小 的 溅 射 离子 束 流 ， 以 求 达到 好 的 空 
分 析 元 素 原 子 ， 再 进行 元 素 选 择 的 共振 电离 ， 在 光 与 原子 相互 作用 
离 效 率 可 达到 100%， 可 获得 高 的 微 区 分 析 灵 敏 度 。 特 别 是 元 素 选 
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量 分 析 十 分 困 





























聚 小 ,影响 样品 分 析 的 空间 分 辨 率 。 另 外 ， 
级 )， 使 得 
技术 ， 即 离子 溅 射 在 这 里 是 对 被 分 析 对 象 原子 化 ， 而 非 
间 分 辩 率 。 针 对 溅 射 样品 产生 的 中 性 被 


难 。 
BE, 








区 域内 ， 被 分 析 原 子 的 











择 性 
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电离 和 二 次 离子 干扰 


抑制 技术 大 大 地 减少 了 LA/SI-RIMS 分 析 中 的 基质 效应 影响 3。 图 9-8 是 Atom Sciences 公司 











Willey 等 研制 的 用 于 表面 和 深度 分 析 的 LA/SI-RIMS 示意 


0。 该 仪器 已 达到 亚 微米 表 二 





























和 亚 纳米 的 深度 空间 分 辨 ,已 用 于 半导体 器 件 ZnCdTe BË BU ls 
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和 Nogar"? 的 研究 小 组 也 研发 了 自 











j 纵 向 
llin” 


的 LA/S-RIMS 系统 ， 用 于 不 同 来 源 微米 级 微小 颗粒 的 


元 素 和 同位 素 分 析 。 清 华 大 学 单 原 子 分子 国 家 重点 实验 室 Ma 研究 小 组 也 研发 过 同类 型 的 仪 


器 ， 用 于 金 矿 矿脉 颗粒 中 金 的 探测 931。 
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静电 分 析 器 








WARRT he 


液态 金属 岂 子 枪 






激光 烧 蚀 /离子 溅 射 RIMS 
二 、 高 同位 素 选 择 性 的 LRIMS 


Ju ab Es. 


在 复杂 背景 下 极 低 丰 度 同位 素 的 探测 要 求 质谱 仪 具 
激光 技术 和 “无 多 普 勒 ” 光 谱 技 术 发 展 ， 许 多 LRIMS 技术 下 

















静电 分 析 器 


MCPE na 


有 高 于 10 以 上 的 丰 度 灵敏 度 。 随 着 
f 究 的 科学 工作 者 ， 利 用 激光 诱 


导 同 位 素 选择 效应 ， 使 得 被 测 的 低 丰 度 同 位 素 的 电离 概率 远 远 高 于 相 邻 高 丰 度 的 同位 素 ， 
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达到 提高 质谱 仪 高 丰 度 灵敏 度 的 分 析 能 力 。 目 前 ， 增 强 激光 诱导 同位 素 选择 效应 的 技术 主要 
有 : 中 采用 窄带 激光 逐步 共振 激励 电离 和 消 多 普 勒 光谱 技术 ，@@ 利 用 快 原 子 束 技术 ， 增 加 同 
位 素 原 子 之 间 的 多 普 勒 位 移 ， 并 采用 连续 窄带 激光 激励 电离 技术 。 以 下 将 针对 这 两 项 技术 ， 
介绍 目前 研制 成 功 的 典型 LRIMS 系统 。 
(一 ) 基于 半导体 激光 器 的 LRIMS 
半导体 激光 器 波长 和 功率 稳定 性 好 ， 特 



















































































un 


上 是 带宽 (通常 为 20—25MHz) T hi 6622 RYE EW Z 
普 勒 加 宽 ， 共 振 激励 时 具有 极 好 的 光学 选择 性 。 与 具有 高 丰 度 灵敏 度 的 四 极 杆 质谱 分 析 器 结合 构 
成 的 CW-LRIMS， 其 丰 度 灵敏 度 可 达 103。 图 9-9 给 出 了 Bushaw 研制 的 基于 半导体 激光 器 的 高 分 
Jt LRIMS 系统 框图 2。 在 这 一 系统 中 ， 样 品 经 电热 石墨 炉 原 子 化 后 ， 形 成 的 原子 束 与 垂直 入 射 的 
激光 相互 作用 ， 三 光子 逐步 共振 激励 被 分 析 的 同位 素 原子 到 高 里 德 堡 态 ， 用 高 功率 红外 CO, 激光 
进行 非 共振 电离 。 男 外 ， 也 可 用 单 步 或 两 步 共振 激发 同位 素 原子 到 高 激发 态 ， 用 Ar 离子 激光 器 输 
出 的 紫外 或 可 见 激光 进行 非 共 振 电 离 , 已 用 于 高 选择 性 的 超 痕 量 ? pp , 90s, 06-981. 41 03199,1001. 152691101 
以 及 “AI 的 分 析 。 该 仪器 对 “Ca 同位 素 选择 性 为 Sx10”、 总 效率 达 2x107. 
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激光 稳定 器 
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845.586nm 











四 极 杆 
控制 器 


系统 控制 


基于 半导体 激光 器 的 RIMS 
《二 ) 共 线 加 速 器 LRIMS 




















对 于 长 寿命 放射 性 核 (如 ”Sr)， 其 同位 素 位 移 小 于 100MHz， 使 得 激光 诱导 同位 素 选择 性 
大 大 减 小 。 为 了 增强 同位 素 选 择 性 ， 在 LRIMS 中 采用 了 快 原子 束 激光 光谱 技术 ， 研 发 了 共 
线 加 速 器 LRIMS。 在 这 一 技术 中 ,样品 中 原子 首先 电离 ， 产 生 的 离子 加 速 到 极 高 的 速度 并 经 
质量 分 析 器 选择 分 离 ; 分 离 后 的 离子 再 经 充满 碱 金属 蒸气 电荷 交换 盒 中 性 化 后 生成 快 原子 束 ， 
并 与 激光 束 共 线 相互 作用 。 不 同 同位 素 经 同一 电压 加 速 后 ， 快 原子 束 中 不 同 同位 素 原子 的 速 
度 存在 较 大 差异 ， 从 而 使 得 不 同 同位 素 之 间 的 多 普 勒 位 移 增 大 。 在 加 速 电 压 为 50kV 时 ， 相 
邻 同 位 素 之 间 的 多 普 勒 位 移 达 到 几 个 吉 稀 兹 (“GHz)， 远 远大 于 本 身 的 100MHz 同位 素 位 移 。 
同时 ， 快 原子 束 技术 减少 了 同一 同位 素 原子 的 速度 分 布 范 围 ， 使 得 原子 速度 分 布 引起 的 多 普 
勒 带宽 变 窗 ， 在 共 线 情况 下 的 剩余 多 普 勒 带宽 小 于 50MHz， 接 近 于 自然 线 宽 。 因 此 ， 其 一 步 
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激光 共振 激励 的 同位 素 选 择 性 可 达 10* 以 上 。 加 速 后 原子 束 中 被 分 析 同 位 素 可 以 用 以 下 两 种 
方法 探测 : DHR (photon burst spectroscopy) 方法 探测 共振 激光 激励 后 快 原 子 束 中 
HARAKT, @ 采 用 远 红 外 高 功率 激光 非 共 振 电离 或 场 致 电离 方法 电离 快 原子 束 中 激发 
到 高 里 德 堡 态 的 原子 ， 产 生 的 离子 经 能 量 分 析 器 后 进行 离子 探测 区。 图 9-10 给 出 了 Mainz 
大 学 研制 的 共 线 加 速 器 LRIMS 系统 示 图 ， 在 这 一 系统 中 的 快 原子 束 与 激光 束 之 间 有 一 小 的 
夹 角 , 这 一 布局 在 不 影响 共 线 相互 作用 诸多 优点 的 情况 下 , 有 利于 避免 斯 塔 克 频 移 (Stark shift) 
的 产生 。 共 线 加 速 器 LRIMS 已 用 于 环境 样品 中 ?He、?”Sr Bd du". xr ”Sr 的 同位 素 选择 性 
大 于 100， 总 效率 达到 2x105， 绝 对 探测 限 为 3x10 原子 。 































































































共 线 加 速 器 LRIMS 示意 图 
三 、 其 他 一 些 先进 的 LRIMS 装 
(—) LRIMS-RELAX 








英国 曼彻斯特 大 学 地 球 大 气 与 环境 科学 系 的 研究 小 组 专门 研制 了 一 台 分 析 侯 同位素 组 
成 的 LRIMS-RELAX (refrigerator enhanced laser analyzer for xenon) 5091， 该 台 仪 器 同样 可 以 
用 在 惰性 气体 毛 的 分 析 " "5 。 在 仅 有 105" 氨 原子 的 情况 下 ,主要 毛 同 位 素 丰 度 的 测量 精度 高 
于 0.15%。RELAX 的 结构 如 图 9-11 所 示 。 



















































































MCP 探 测 器 






飞行 时 间 质 量 分 析 器 


aii 
(80K) 


电离 激光 原子 化 激光 
CHEB RELAX 的 结构 示意 图 


RELAX 在 工作 时 ， 氨 原子 被 吸附 在 80K 的 冷凝 棒 上 ， 脉 冲 的 红外 光 使 冷凝 的 所 原子 受 











热 解吸 ， 随 后 被 特定 波长 的 激光 束 激 发 电离 。 
(CZ) CHARISMA 





















































第 激光 共和 

















美国 阿 贡 国 家 实验 室 和 芝加哥 大 学 在 NASA 及 美国 能 源 部 的 支持 下 建造 了 一 台 用 作 星 际 
人 尘埃 中 重 元 素 同 位 素 分 析 的 LRIMS-CHARISMA (chicago-argonne resonant ionization 
spectrometer for mass analysis) 1。CHARISMA 的 结构 示意 图 如 图 9-12 所 示 ， 它 在 同位 素 比 





























值 测量 精度 高 于 1% 的 情况 下 达到 了 1% 的 探测 总 效率 ， 同 时 
Sr. Zr. Mo. Ba 等 元 素 的 分 析 。 


钛 宝石 电离 激光 束 











该 仪器 已 经 成 功 应 用 于 星际 侍 埃 ! 
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离子 飞行 路 径 


CEPA CHARISMA 的 结构 示意 图 
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第 十 章 ERER E T STUDET IAE 


电感 耦合 等 离子 体 四 极 杆 质谱 CICP-QMSO. 的 基本 原理 : 
并 利用 高 温 等 离子 体 将 样品 蔡 发 、 离 解 、 原 子 化 和 电离 ， 绝 大 多 数 金属 离子 成 为 
单价 离子 ， 这 些 离子 以 超声 波 速度 通过 双 锥 接口 (取样 锥 和 截取 锥 ，1 级 真空 ) 进入 质谱 仪 
子 通过 接口 后 ， 在 离子 透镜 (2 级 真空 ) 的 电场 作用 下 聚焦 成 离子 束 并 进入 四 
系统 G 级 真空 )。 离 子 进 入 四 极 杆 质量 分 析 器 后 ， 根 据 质量 /电荷 比 的 不 同 依 
































离子 源 中 ， 
真空 系统 。 离 子 
极 杆 离子 分 
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次 分 开 。 最 
的 信号 经 过 






















































































离 
后 由 离子 检测 器 进行 检测 ， 其 
放大 后 通过 信号 测定 系统 检 出 。 




















一 、 电 感 耦合 等 





£ CH 概 X 


离子 体质 谱 技 术 发 展 概况 























最 常用 的 离子 检测 器 是 通道 式 电子 倍增 器 。 产 4 





样品 通过 进 样 系统 被 送 进 ICP 
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ICP-QMS 从 1980 4E XE S — i HL u cU 8 30 多 年 。 自 从 1983 年 第 一 台 商 
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品 化 ICP-QMS 仪器 采用 以 来 ，ICP-MS 技术 发 展 相 当 迅 速 ， 从 最 初 在 地 质 领域 的 应 用 迅速 发 
展 到 广泛 应 用 于 环境 、 高 纯 材 料 、 核 工业 、 生 物 、 医 药 、 治 金 、 石 油 、 农 业 、 食 品 、 化 学 计 
量 学 等 领域 ， 成 为 公认 的 最 强 有 力 的 元 素 分 析 技 术 。 目 前 “ICP-MS ”的 概念 已 经 不 仅仅 是 最 
F 质谱 仪 (ICP-QMS) f. 它 包 括 后 来 相继 推出 的 其 他 类 型 的 等 离 
子 体质 谱 技术 ， 如 高 分 辨 双 聚 焦 电 感 耦合 等 离子 体质 谱 仪 CHR-ICP-MS)、 多 接收 器 的 高 分 
辨 扇形 磁场 等 离子 体质 谱 仪 (MC-ICP-MS)、 等 离子 体 飞 行 时 
等 离子 体 离 子 阱 质谱 仪 (ICP-Ion Trap-MS) 等 。 四 
反应 池 (DRC) 等 技术 的 引入 ， 分 析 性 能 得 到 显著 改善 。 各 种 联 用 技术 发 展 迅 速 ， 如 气 
相 色 谱 和 高 效 液 相 色 谱 以 及 毛细 管 电泳 等 分 离 技 术 与 ICP-QMS 的 联 用 ,激光 剥蚀 与 ICP-QMS 








间 质 谱 仪 (ICP-TOF-MS) 以 及 
极 杆 ICP 质谱 仪 也 不 断 升级 换代 ， 如 动态 





























AS XH BORA. Barnes"! i$ fii *21 世纪 将 是 ICP-MS 仪器 激增 的 时 代 ” 近 三 年 来 ， 国 际 

















上 推出 了 若 






































F 型 号 的 ICP-QMS， 例 如 : Agilent 公司 在 2012 年 推出 的 8800 型 号 、2014 FHE 





出 的 7900 Æ; Perkin Elmer 公司 于 2014 年 推出 的 Nexion 350 系列 型 号 ;Thermo Fisher Z 
司 于 2012 年 推出 的 




































































iCap-Q 系列 型 号 ; 德国 耶 拿 公司 于 2015 年 2 月 











型 号 。 而 中 国 江苏 天 瑞 公司 于 2012 年 推出 了 ICP-QMS 2000 型 号 ， 
磁 撞 池 的 ICP-QMS 2000E 型 号 。 目 前 ，ICP-QMS 全 球 装 机 量 已 在 8000 台 以 上 。 





























同时 也 可 观察 到 以 下 几 点 : 


© 从 





@ 从 


有 的 ICP-AES ! 
也 必 将 出 现 多 个 中 
ICP-MS 硬件 而 言 ， 进 柱 























ICP-MS ij 














出 的 PlasmaQuant 系列 
并 于 2014 年 升级 为 带 有 
































岂 造 商 来 看 ， 有 越 来 越 多 的 国家 具备 了 ICP-MS 的 生产 能 力 ， 相 信 很 快 所 


























基 造 商都 会 推出 自己 的 ICP-MS 产品 。 在 不久 的 将 来 ， 
































作为 制造 业 大 国 的 中 国 ， 














国 的 ICP-MS 制造 商 ， 为 ICP-MS 的 技术 进步 和 # 
系统 、 射 频 发 生 器 、 接 口 和 真空 系统 都 已 经 是 相当 成 熟 的 


























在 广 应 用 做 出 贡献 。 




















技术 。 离 子 透镜 、 池 技术 、 质 量 分 析 器 和 检测 器 将 是 未 来 ICP-MS 发 展 的 热点 。 直 和 角 偏 转 式 


的 离子 透镜 将 成 为 淹 流 ， 离 贡 























式 的 设计 将 逐渐 被 淘汰 。 池 技术 将 不 仅 作 为 例 行 分 析 的 工具 ， 
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更 将 成 为 重要 的 研究 手段 ， 而 且 不 仅 会 用 作 四 极 杆 类 型 的 ICP-MS 上 ， 今 后 池 技 术 也 将 应 用 
到 飞行 时 间 和 电磁 双 聚 焦 的 ICP-MS 上 。 日 立 在 ICP-MS 中 党 试 了 离子 阱 作为 质量 分 析 器 ， 
但 由 于 整体 性 能 不 佳 而 放弃 ， 不 过 其 特点 还 是 值得 继续 进行 研究 的 。 
(3 ICP-MS 的 软件 比 硬件 更 新 的 更 快 ， 最 突出 的 是 形态 分 析 软 件 模块 的 不 断 成 熟 ， 此 尹 
为 便于 开拓 中 国 市 场 ， 各 ICP-MS 厂商 纷纷 推出 了 全 中 文 版 的 ICP-MS 软件 。 

(à) 从 ICP-MS 目前 的 发 展 态势 来 看 ， 受 食品 安全 法 规 和 药典 的 更 新 和 加 强 ，ICP-MS 有 
逐渐 取代 石墨 炉 原 子 吸 收 的 趋势 ， 在 今后 相当 长 的 一 段 时 间 将 迎 来 快速 发 展 的 阶段 ， 尤 其 是 
在 亚洲 。 对 微 升 和 纳 升 级 的 分 析 ， 将 样品 直接 引入 等 离子 体 也 将 是 本 世纪 研究 的 热点 。 

@ 随 着 人 们 对 生命 科学 等 领域 中 元 素 的 存在 形态 日 益 重 视 , 不 仅 ICP-MS 仪器 单独 使 用 
会 越 来 越 广泛 ， 而 且 与 其 他 技术 联 用 的 技术 也 正在 我 国 迅速 发 展 。 最 常用 的 联 用 技术 有 
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ICP-MS 与 高 效 液 相 色谱 (HPLC)、 氢 化 物 发 生 (HG)、 和 气相 色谱 (GC). EET fW (IC). 
毛细 管 电泳 (CE)、 激光 烧 蚀 (LA)., 流动 注射 (FI)、 电热 莹 发 (ETV)、 超 临界 流体 色谱 (SFC) 
等 的 联 用 。 它 们 正 将 微量 元 素 的 形态 分 析 推 向 生物 代谢 研究 、 毒 理学 研究 以 及 元 素 与 生物 分 
子 相互 作用 研究 等 领域 。 

© 我 国 加 入 WTO 后 ， 新 一 轮 的 市 场 竞争 将 对 国有 产品 提出 更 新 的 挑战 。 为 了 适应 新 一 
轮 市 场 竞争 的 需求 ， 让 我 国 的 产品 走向 国际 市 场 ， 产 品 的 质量 控制 在 理论 上 必须 提供 和 世界 
检测 水 平 相符 合 的 可 靠 数据 。 不 管 是 农业 、 医 药 、 环 保 、 食 品 ， 还 是 工业 产品 等 ， 用 ICP-MS 
进行 这 些 产 品 中 多 元 素 的 分 析 测 定 ， 可 称 为 是 目前 国际 上 在 这 一 领域 检测 水 平 最 高 的 分 析 技 
术 ， 可 为 产品 提供 可 靠 的 、 国 际 技术 领域 认可 的 实验 数据 。 因 此 ，ICP-MS 技术 必 将 以 它 自 
身 独 特 的 优势 在 未 来 的 经 济 发 展 和 科学 研究 中 发 挥 更 为 积极 而 重要 的 作用 

本 章 主 要 介绍 ICP-QMS 技术 及 其 应 用 。 目 前 主要 被 利用 的 商品 化 ICP- i 型 号 列 入 表 
10-1 中 。 


目前 主要 被 利用 的 商品 化 ICP-QMS 仪 
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SH oz 类 型 公 司 
Elan 9000 四 极 杆 Perkin Elmer/Sciex 
Elan DRC II 动态 反应 池 Perkin Elmer/Sciex 
NexION ™ 300 碰撞 反应 池 Perkin Elmer/Sciex 
Agilent 7500 Series 八 极 杆 碰 撞 池 Agilent Technologies 
Agilent 7700 Series 八 极 杆 碰撞 池 Agilent Technologies 
PQ Excell 四 极 杆 碰撞 池 Thermo Elemental 
VG X 7 Series 六 极 杆 人 碰撞 池 Thermo Elemental 
X Series 2 六 极 杆 碰 撞 池 Thermo Scientific 
Platform ICP 碰撞 池 Micromass Inc. 
Ultra Mass 700 | K FF Varian Corp. ICP-MS single 
phase B FF Varian Corp. 
Spectro Mass 2000 四 极 杆 Spectro Analytical Inst. 
SPQ 9000 IEEE Seiko Inst. 
ICPM-8500 四 极 杆 Shimadzu 




















—. ICP-MS 仪器 的 基本 结构 
ICP-MS 仪器 的 基本 结构 示意 如 图 10-1 所 示 。 
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变 口 与 离子 光学 透镜 Bin TR 离子 检测 器 





样品 引入 系统 





典型 的 1CP-MS 仪器 基本 结构 示意 图 


ICP-MS 仪器 主要 有 以 下 几 个 组 成 部 分 : 

(1) RF 发 生 器 是 ICP 离子 源 的 供电 装置 。 用 来 产生 足够 强 的 高 频 电 能 ， 并 通过 电感 
耦合 方式 把 稳定 的 高 频 电 能 输送 给 等 离子 炬 。 

(2) ICP 离子 源 利用 高 温 等 离子 体 将 分 析 样 品 的 原子 或 分 子 离子 化 为 带电 离子 的 装置 。 

(3) 样品 引入 系统 ”可 将 不 同形 态 〈 气 、 液 、 固 ) 的 样品 直接 或 通过 转化 成 为 气态 或 气 
溶胶 状态 引入 等 离子 炬 的 装置 。 
(4) 接口 与 离子 光学 透镜 ”接口 是 常 压 、 高 温 、 腐 蚀 气 氛 的 ICP 离子 源 与 低压 (真空 )、 
室温 、 洁 净 环 境 的 质量 分 析 器 之 间 的 结合 部 件 ， 用 以 从 ICP 离子 源 中 提取 样品 离子 流 ; 离子 
光学 透镜 是 将 接口 提取 的 离子 流 聚 焦 成 散 角 尽量 小 的 离子 束 ， 以 满足 质量 分 析 器 的 要 求 。 

(5) 质量 分 析 器 ”带电 粒子 通过 质量 分 析 器 后 ， 按 不 同 质 荷 比 (m/z) 分 开 ， 并 把 相同 
m/z 的 离子 流 聚 焦 在 一 起 ， 按 m/z 大 小 顺序 组 成 质谱 。 

(6) 多 级 真空 系统 ”由 接口 外 的 大 气压 到 高 真空 状态 质量 分 析 器 压力 降低 至 少 达 8 个 数 
量 级 ， 这 是 通过 压 差 抽 气 技术 由 机 械 真 空 汞 、 涡 轮 分 子 泵 来 实现 的 。 

(7) 检测 与 数据 处 理 系统 ”检测 器 接受 质量 分 析 器 分 开 的 不 同 m/z 离子 流 ， 离 子 流 经 放 
大 、 模 数 转换 ， 给 出 结果 。 

(8) 计算 机 系统 对 上 述 各 部 分 的 操作 参数 、 工 作 状 态 进行 实时 诊断 、 自 动 控制 及 采集 
数据 进行 科学 运算 。 

ER (22. (5) 和 (7) 项 是 ICP-MS 仪器 的 核心 部 分 ， 其 他 各 项 是 仪器 的 辅助 部 分 ， 但 
也 是 重要 的 组 成 部 分 。 

=. ICP-MS 的 特点 


与 其 他 无 机 质谱 相 比 ，ICP-MS 的 优越 性 在 于 : 
O 在 大 气压 下 进 样 ， 便 于 与 其 他 进 样 技 术 联 用 ; 

© 图 谱 简 单 ， 检 出 限 低 ， 分 析 速 度 快 ， 动 态 范围 宽 ; 
© 可 进行 单元 素 和 多 元 素 分 析 、 同 位 素 分 析 以 及 有 机 物 中 金属 元 素 的 形态 分 析 ; 
© 离子 初始 能 量 低 ， 可 使 用 简单 的 质量 分 析 器 《四 极 杆 质谱 仪 ); 

© ICP 离子 源 产 生 超 高 温度 ， 理 论 上 能 使 所 有 的 金属 元 素 和 一 些 非 金属 元 素 电离 。 
ICP-MS 的 主要 不 足 之 处 是 : 

Q IC 高 温 引起 化 学 反应 的 多 样 化 ， 经 常 使 分 子 离子 的 强度 过 高 ， 干 扰 测 量 ; 
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D 对 固体 样品 的 痕 量 分 析 ，ICP-MS 一 般 要 对 样品 进行 预 处 理 ， 容 易 引 入 污染 

随 着 人 们 对 环境 保护 和 生命 科学 的 关注 ， 无 机 分 析 的 对 象 已 转向 生物 、 医 药 、 环 境 、 食 
品 等 学 科 的 痕 量 和 超 痕 量 元 素 分析 ， 特 别 是 元 素 形 态 分 析 。ICP-MS 作为 无 机 痕 量 分 析 的 一 
种 重要 手段 ， 将 会 发 挥 更 大 的 作用 。 

W., ICP 质谱 仪 的 性 能 对 比 

近年 来 ， 几 家 制造 商 已 推销 小 型 化 、 全 自动 的 ICP 质谱 仪 , 展示 优越 的 检 出 限 和 灵敏 度 ， 
操作 简易 可 靠 ， 性 价 比 合理 。 几 种 新 的 智能 化 ICP 质谱 仪 的 性 能 比较 如 表 10-2 Bros, 这些 性 
能 仅 用 作 一 种 相对 衡量 的 标准 。 


几 种 ICP FUTRET I y 














谱 仪 的 性 能 比较 站 







































































性 能 HP-4500 Elan 6000 PQ3 
Ty s 89 24 115 Ad 
Pm WKEEKMHz - mug) xe o In>40, 30~60 
ks H BE (pg/ml) ?Be<2, "?pgiz 2 "Li« 10, 9*U «0.5 <1 
随机 背景 /Hz <5 <10 <10 
线性 动态 范围 (数量级) 8 8 8 
TIKU 0.65~0.80 0.3—3 0.7 
质量 范围 铬 2 一 260 1 一 270 1 一 300 
短期 RSD <3% 1%—3% <1.5% 
长 期 RSD <4% <4% <3% 
同位 素 比 RSD(10min) 107Ag/ "Ag<0.2% 107 Ag Ag<0.2% 107 A g[1 09 Ag 0. 
氧化 物 离子 CeO*/Cet*<1.5% Ce0O*/Ce* <3% CeO*/Cet<1.5% 
双 电 荷 离子 Ce**/Ce*<2% Ba?^*/Ba* <3% Ba^*/Ba* <3% 
采样 锥 孔径 /mm 1.0 1.1 1.0 
截取 锥 孔径 /mm 0.4 0.9 0.75 
四 极 杆 驱动 器 频率 /MHz 3 2.5 2.66 
一 级 : <490Pa 一 级 : <400Pa 一 级 : <180Pa 
真空 压力 二 级 : 一 二 级 : <0.13Pa 二 级 : <1X10°Pa 
三 级 : <1.2X10 Pa 三 级 : <1.3X10 Pa 三 级 : <3X10 Pa 
"B .H ICP 离子 源 


一 、 作 为 离子 源 的 ICP 





在 高 





高 频 感应 线圈 里 

















由 切线 方向 通 入 冷却 气 








线圈 火花 放电 “ 














样 便 可 在 等 离子 体 轴 
解 离 、 变 成 分 子 、 





溶剂 、 








面 安装 一 个 由 三 个 同心 管 〈 和 常用 
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1 中 间 管 以 有 
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(这 是 握 等 离子 体 的 特性 )。 


























简单 的 计 
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动态 平衡 ,电离 温 











原子 化 、 
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HADIRI, Æ ICP 中 ， 大 多 数 元 素 均 呈 高 度 
J Tion(Ar)=6680K 和 电子 的 数目 


向 或 切 向 通 入 辅助 气 ， 然 后 接 通 





X) 组 合 而 成 的 等 离子 炬 管 ， 
高 频 电 源 ， 并 用 






































当 等 离子 体形 成 后 ， 由 





内 管 导入 


载 气 ， 











分 析 样 品 被 载 气 带 进 ICP 通道 中 ， 











离 等 过 程 ， 最 后 绝 大 部 分 转化 成 带 一 个 

















发 生 蒸发 、 去 
E 电 荷 的 正 离子 






































电离 状态 存在 。 假 定 为 局 部 热 
密度 n= 1.47 X10'"/em? 时, 计算 所 得 元 素 


ag pu s 
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EAJ JILE 10-3。 表 10-3 的 数据 进一步 证 明 ，ICP 确实 是 一 种 很 好 的 元 素 离子 源 。 由 表 10-3 
可 见 ， 绝 大 多 数 第 一 电离 电位 都 小 于 8eV， 绝 大 多 数 元 素 的 电离 度 大 于 9095, m Hie Br. E 
一 些 很 重要 的 元 素 的 电离 度 也 很 高 。 
ICP 中 元 素 的 电离 度 
元 素 电离 电位 /eV 电离 度 a/% 元 = 电离 电位 /eV 电离 度 a/% 
Cs 3.894 99.98 Rb 4.117 99.98 
K 4.341 99.97 Na 5.139 99.9] 
Ba 5-212. 99.96 Ra 5.279 99.95 
Li 5.392 99.85 La 5:5 T] 99.9] 
Sr 5.695 99.92 In 5.786 99.42 
Al 5.986 99.02 Ga 5.99 99.00 
TI 6.108 99.38 Ca 6.113 99.86 
M 6.38 98.99 Sc 6.54 99.7] 
V 6.74 99.23 Cr 6.766 98.89 
Ti 6.82 99.49 Zr 6.84 99.3] 
Nb 6.88 98.94 Hf 7.0 98.89 
Mo 7.099 98.54 Tc 7.28 97.50 
Bi 7.289 94.14 Sn 7.344 96.72 
Ru 7.317 96.99 Pb 7.416 97.93 
Mn 7.435 97.10 Rh 7.46 95.87 
Ag 7.5116 94.45 Ni 7.635 92.55 
Mg 7.648 98.25 Cu 7.126 91.59 
Co 7.86 94.83 Fe 7.870 96.77 
Re 7.88 94.54 Ta 7.89 96.04 
Ge 7.899 91.64 w 7.98 94.86 
Si 8.151 87.90 B 8.298 62.03 
Pd 8.34 94.21 Sb 8.461 81.07 
Os 8.7 79.96 Cd 8.993 85.43 
Pt 9.0 61.83 Te 9.009 66.74 
Au 9.225 48.87 Be 9.322 75.36 
Zn 9.394 74.50 Se 9.752 30.53 
As 9.81 48.87 S 10.360 11.47 
Hg 10.437 32.31 I 10.451 24.65 
P 10.486 28.79 Rn 10.748 35.74 
Br 11.814 3.183 C 11.260 3.451 
Xe 12.130 5.039 CI 12.967 0.4558 
O 13.618 0.04245 Kr 13.999 0.2263 
14.534 0.04186 Ar 15.759 0.01341 
F 17.422 0.0001919 Ne 21.564 0.000005468 
He 24.587 0.000000001007 















































元 素 电 离 的 程度 受 ICP 温度 的 影响 较 大 外，ICP 温度 和 电离 电位 对 电离 程度 的 影响 如 表 
10-4 所 示 。 

ICP 离子 源 的 效率 主要 决定 于 其 高 温 ， 但 是 高 温 不 能 仅仅 依靠 提高 ICP 的 功率 来 达到 ， 
离子 源 的 温度 , 尤其 是 ICP 中 心 通道 的 温度 受 多 种 因素 的 影响 ,如 档 样 量 、 溶剂 负 载 ( 如 
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水 蒸气 含量 )、 载 气流 速 、 通 道 的 不 同位 置 等 。 











ETA ”电感 厅 合 等 离子 体 四 极 杆 质谱 法 
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ICP 温度 和 电离 电位 对 电离 度 a 的 影响 (由 Saha 方程 计算 得 到 ) 
电离 度 a/% 
元 = 电离 电位 /eV 

5000K 6000K 7000K 8000K 
Cs 3.89 99.4 99.9 100.0 100.0 
Na 5.14 90.0 98.9 99.8 99.9 
Ba 5.21 88.4 98.7 99.8 99.9 
Li 5.39 83.4 98.2 99.7 99.9 
Sr 5.69 71.5 96.8 99.5 99.9 
AI 5.98 56.2 94.5 99.] 99.8 
Pb 7.42 4.3 51.2 91.1 98.3 
Mg 7.64 2.6 40.7 87.7 97.7 
Co 7.86 1.6 31.0 83.2 96.9 
Sb 8.64 0.3 9.0 57.6 90.9 
Cd 8.99 0.1 4.8 43.2 85.7 
Be 9.32 0.1 2.6 30.6 78.8 
Se 9.75 0.0 1.1 17.8 66.6 
As 9.81 0.0 1.0 16.4 64.6 
Hg 10.43 0.0 0.3 6.5 42.6 








二 、 射 频 发 生 器 



























































































































































































































































































































































TE ICP-MS 仪器 中 射频 发 生 器 是 ICP 离子 源 的 供电 装置 ， 它 的 主要 功用 是 产生 能 量 足 够 
强大 的 高 频 电能 ， 并 通过 耦合 线圈 产生 高 频 电 磁场 ， 从 而 输送 稳定 的 高 频 电 能 给 等 离子 炬 ， 
用 以 激发 和 维持 氮 或 其 他 气体 形成 的 高 温 等 离子 体 。 

大 多 数 仪 器 厂商 均 用 额定 功率 为 2kW、 频 率 为 27.12MHz 或 40.68MHz 的 发 生 器 。 表 10-5 
列 出 了 ICP 四 极 杆 质谱 仪 所 常用 的 射频 发 生 器 。 

ICP 四 极 杆 质谱 仪 所 常用 的 射频 发 生 器 
4 nu 型 号 振荡 器 类 型 激励 装置 最 大 功率 /kW 频率 /MHz 

Perkin-Elmer Elan 6000 PETS 电子 管 1.4 40.68 

Perkin-Elmer Elan 9000 激 振 荡 固态 元 件 1.4 40.68 

Perkin-Elmer Elan DRC II 激 振荡 固态 元 件 14 40.68 

Perkin-Elmer NexION 300x 激 振 荡 固态 元 件 1.4 40.68 

Varian Ultra Mass ñu K b 固态 元 件 1.6 40.68 
Thermo Elemental X 7 Series ñH Hd iB [5] zx Jú F 2.0 27.12 
Thermo Scientific X Series 2 ñu d b 4 [5| s 1.6 27.12 

Hewlett-Packard HP 4500 Ha de thi 固态 元 件 1.2 27.12 
Agilent Technologies Agilent 7500 in AK b 固态 元 件 1.6 27.12 
Agilent Technologies Agilent 7700 新 型 数字 控制 固态 元 件 1.6 27.12 
Seiko Instruments SPQ 6100 ñH 15 iB 固态 元 件 2.0 27.12 
Spectro Spetromass-ICP 激 振 荡 电子 管 1.5 27.12 
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=. ICP 放电 的 一 般 性 质 


1. ICP 环 状 结构 形成 的 原因 

ICP 的 环 状 结构 (通道 效应 ) 是 ICP 具有 良好 分 析 性 能 的 关键 。 它 的 形成 一 般 认为 是 
高 频 电 流 的 趋 肤 效 应 及 等 离子 体 炬 管 的 内 管 载 气 的 动力 学 双重 作用 所 致 站 。 

2. 激发 机 理 

人 们 为 得 工 作 气 和 待 测 物 的 激发 机 理 提出 了 四 种 模式 ; CO Pening 电离 反应 ; © 电荷 
转移 反应 ; © 复合 等 离子 体 模 型 © 辐射 俘获 模型 。 


三 节 ”样品 引 人 系 统 


ICP 要 求 样品 以 气体 、 蒸 气 或 气 溶 胶 的 形式 进入 等 离子 体 。 产 生气 溶胶 通常 可 用 气动 
筋 化 或 超声 筋 化 方法 ， 对 微量 、 微 区 样品 也 有 用 电热 燕 发 ,固体 样品 的 激光 剥蚀 ,气体 氯 
化 物 或 气体 氧化 物 发 生 法 等 。 传 送气 体 、 液 体 和 固体 样品 引入 ICP 的 各 种 方法 如 表 10-6 
Biz, 


在 ICP 中 将 样品 引入 的 方法 
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样品 类 型 AZ dk 样品 类 型 方 法 
1. 氧化 物 发 生 14. 微型 超声 雾 化 器 
2. 与 注射 器 或 外 层 气流 直接 导入 15. 振荡 毛细 管 雾 化 器 
气体 3. 色谱 法 16. 喷嘴 撞击 筋 化 器 
4. 气相 色谱 17. 玻璃 Frit 型 雾 化 器 
5. 超 临 界 液 相 色 谱 18. mur p (UR 
1. 同心 或 交叉 流 气动 雾 化 器 19. 旋转 盘 雾 化 器 
2. 高 液压 雾 化 器 20. 氧化 物 发 生 器 
3. Babington 型 雾 化 器 21. 化 学 反应 挥发 
4. V 形 槽 雾 化 器 1. 直接 插入 
5. Hildebrand 双 铂 网 格式 雾 化 器 2. BARRA 
6. 锥 形 喷 雾 雾 化 器 3. 电弧 和 火花 室 
液体 7. 超声 雾 化 器 4. 直接 激光 剥蚀 
8. Sho TS Ed i 5. 粉末 在 狭 缝 带 上 火花 挥发 
9. 低 样品 消耗 雾 化 器 6. 泥浆 雾 化 
10. 直接 插入 式 雾 化 器 7. We AR CER GR BUSES Dien ) 
11. 高 效 气 动 雾 化 器 8. 流动 床 
12. 直接 插入 高 效 气 动 雾 化 器 9. 气动 雾 化 
13. 微型 同心 筋 化 器 10. 超声 筋 化 





一 、 液 体 样品 引入 


1. 雾 化 器 
d) 同心 雾 化 器 ”在 ICP-MS 中 使 用 最 广泛 的 可 能 要 属 整 体 的 Meinhard 玻璃 同心 雾 化 
器 ， 见 图 10-2. 
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IDE Meinhard 玻璃 同心 雾 化 器 


(2) Babington 型 雾 化 器 V 形 槽 进 样 的 Babington 型 雾 化 器 的 主要 优点 是 可 以 防止 堵塞 ， 
适用 于 含 固 量 高 的 溶液 ， 如 图 10-3 所 示 。 

(3) 超声波 雾 化 器 ”可 将 超声 波 雾 化 器 分 为 两 类 : 第 一 类 以 毛细 管 将 溶液 提取 送 至 压 电 
晶体 表面 进行 筋 化 ， 也 称 为 “ 干 法 筋 化 ”法 ， 其 原理 如 图 10-4 Ca) 所 示 ; 第 二 类 是 把 溶液 
置 于 一 个 筋 化 池 中 ， 而 此 筋 化 池 又 以 某 种 液体 (通常 为 水 〉 为 媒介 与 压 电 晶体 看 合 ， 因 而 达 
到 和 雾 化 目的 ， 如 图 10-4 CbO 所 示 。 
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EROE) Babington 型 雾 化 器 ERMA 超声 波 雾 化 器 原理 示意 





(4) 微 流 量 同心 雾 化 器 “ 微 流量 同心 雾 化 器 MCN-100 是 一 种 高 效 雾 化 器 ， 如 图 10-5 (a) 
所 示 。 另 一 种 与 去 溶剂 系统 联 用 的 MCN-6000 如 图 10-5 (b) 所 示 。 
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加 热 样 液 入 口 一 -| ERASED 


4 PTFE 室 
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HX PVDF < 
seare e AR 





> ICP-MS 
RESEO 0 





1355 UE PUB ET # 
MON-100 微 流量 同心 雾 化 器 简 图 ( a ) 和 MCN-6000 微 
流量 同心 雾 化 器 与 去 溶剂 系统 连用 简 图 (b) 
2. BHURE 
在 要 求 分 析 一 些微 体积 且 元 素 浓度 极 低 的 样品 时 ， 电 热 蒸发 ETV) 可 能 是 一 个 有 用 的 
样品 引入 法 。VG Elemental 公司 专 为 ICP-MS 设计 的 ETV 装置 如 图 10-6 所 示 。 


堵塞 装 样 孔 用 的 碳 棒 一 一 











石英 外 过 


Á 











— = th 
至 ICP-MS < -—— Ar 载 气 人 口 
| 
M E 
一 上 z Bit 
f ME | e= 传感器 


me: i 体 入 口 Ar 清 洗 did 
IRE3 VG Elemental 公司 生产 的 ETV 装置 


二 、 气 体 样品 引入 
用 于 探 发 氢化 物 发 生 的 元 素 (如 p 
As. Bi. Sb. Se, Te) 的 测定 ， 而 设计 
的 连续 氧化 物 发 生 池 的 结构 如 图 10-7 
所 示 。 
三 、 固 体 样 品 引 入 | m 
用 激光 从 样品 中 提取 分 析 所 用 的 物质 i E 
可 追溯 至 20 世纪 60 年 代 初期 。 目 前 有 两 23 
种 激光 器 与 商品 ICP-MS 仪器 联 用 ， 分 别 
是 红宝石 (波长 为 694nm) 和 Nd: YAG ( 波 


长 为 1064nm)， 较 早 使 用 的 激光 烧 蚀 室 如 
图 10-8 所 示 。 连续 氢化 物 发 生 池 结构 图 
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TV 摄像 机 
和 监视 器 


Nd:YAG- 
He-Ne 激 光 














~ 一 清除 气 入 口 
一 一 一 样品 
XYZ 转 动 台 


-一 流动 控制 闪 
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激光 烧 蚀 室 示意 图 


第 四 节 MAr A 


























质量 分 析 器 是 质谱 仪 的 主体 。 四 极 杆 式 质谱 仪 采 用 的 质量 分 析 器 是 一 个 四 极 杆 质量 过 滤 
器 《四 极 滤 质 器 )。 





四 极 滤 质 器 由 两 组 平行 对 称 的 四 根 圆 简 形 电极 杆 组 成 。 各 种 四 极 杆 的 区 别 有 : Perkin 


Elmer 镀金 陶 资 ,Agilent XXI 
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Yt; Varian ^^ £54. 
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杆 - 纯 粹 钼 材料 ，Thermo 长 度 最 长 ， 钼 材料 含 高 纯 氧化 钻 痪 





] 根 电极 杆 交 错 地 连接 成 两 对 ， 并 把 直流 电压 《QU) 和 射频 交流 电压 《Yesw) ZIMAH 
! +(U 十 Vooswt) 和 一 (UDU 十 Veoswt) 分 别 施加 在 两 对 


Ë 电极 杆 上 ， 其 相位 差 为 180”。 
由 于 这 种 由 四 极 杆 组 成 的 质量 分 析 器 通过 四 极 场 调制 仅 允 许 被 选 定 的 一 种 m/z 的 离子 通 


过 ,而 其 他 所 有 离子 都 被 排除 ， 这 个 过 程 如 同 “ 过 滤 ”， 故 它 被 称 作 四 极 质 量 过 滤器 (简称 四 
极 滤 质 器 )。 四 极 滤 质 器 的 结构 和 工作 原理 详 见 参考 文献 [10] 。 









































第 五 节 ATMA 





为 了 获得 很 好 的 测量 灵敏 度 和 精密 度 , 检测 系统 常 采用 两 种 测量 方式 : 小 信号 (过 10%cps) 























电子 倍增 器 按 打 拿 极 


jan, 


J JI) GSC It] B 35 








KH AF3 82, sade SKE C> 10%ps) 采用 模拟 测量 方式 。 

















电子 倍增 器 是 质谱 仪 最 常用 的 一 种 检测 器 , 它 的 工作 原理 和 光学 的 光 








倍增 管 相 似 。 


























的 排列 方式 区 分 ， 有 连续 打 拿 极 电子 倍增 器 和 不 连续 


突破 性 进展 是 Spectro 公司 的 直接 电荷 检测 器 (DCD), 





打 拿 极 电子 倍 

















L# 4800 个 








通道 ,检测 器 同时 获取 从 Li 到 U 的 全 谱 , 无 需 四 极 杆 或 磁场 扫描 ， 实 现 了 ICP-MS 中 的 “全 








谱 直 读 ”测量 。 




















第 六 节 ”ICP-MS 的 干扰 及 其 克服 





ICP-MS 中 的 干扰 分 为 两 大 类 ,“ 质 谱 干 扰 ” 和 “ 非 质谱 干扰 ”( 或 称 “ 基 体 效应 ”)。 
质谱 干扰 又 可 分 为 : O 同 量 异 位 素 重 县 干扰 ; © 双 电 荷 离子 干扰 ; 9 多 原子 或 加 合 物 
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离子 重 登 干扰 等 。 
一 、 质 谱 干 扰 
(一 ) 同 量 异 位 素 的 重 : 












































两 个 元 素 的 同位 素 具有 相同 质量 ( 即 质量 数 相同 ， 而 电荷 数 不 同 的 核 ， 如 “Ar 和 “Ca)， 























称 其 为 同 量 异 位 素 。 这 个 差异 不 能 被 商品 化 的 四 极 杆 质量 分 析 器 分辨 出 来 ， 通 常 被 称 为 同 量 
异 位 素 重 登 干扰 。 为 了 分 辨 这样 小 的 质量 差异 ， 必 须 使 用 高 分 辩 率 的 质谱 仪 。 一 般 而 论 ， 具 








































































































有 奇数 质量 的 同位 素 不 易 受 同 量 异 位 素 重 登 干 扰 ， 而 具有 偶数 质量 的 许多 同位 素 则 相反 。 由 





























于 除了 In 之 外 的 所 有 元 素 至 少 有 一 个 同位 素 不 与 其 他 元 素 的 同位 





























同 量 异 位 素 干 扰 的 同位 素 作 为 分 析 用 的 同位 素 。 即 使 存在 同 量 异 位 素 干扰 

















用 干扰 校正 方程 的 方法 进行 校正 ， 从 而 不 产生 大 的 测量 误差 。 
































同 量 异 位 素 的 重 且 干扰 可 以 用 简单 的 数学 方法 进行 近似 校正 ' 
[=L- GyXAdJA,) 
AX Ij; 一 一 被 分 析 同 位 素 m/z 值 处 的 净 离 子 流 强度 ; 















































路 。 其 公式 如 下 


一 一 被 分 析 同 位 素 m/z 值 处 存在 干扰 时 测 得 的 离子 流 强度 ; 











I, 一 一 在 干扰 元 素 的 另 一 同位 素 m/z 值 处 〈 无 干扰 情况 下 ) 测 得 的 离子 





























As 一 一 干扰 元 素 被 分 析 同 位 素 的 同 量 异 位 素 的 丰 度 值 ; 
Aw 干扰 元 素 的 另 一 同位 素 〈 测 有 所用) 的 丰 度 值 。 
例如 : 用 “Ni 干扰 “Zn 可 以 说 明 这 一 校正 。 
计算 式 为 : 
































KI Zn) — I(Zn+%J)Ni-[ (Ni X 0.91/26.1] 














RP AZn) 一 一 Zn1 净 离子 流 强 度 ; 








I Zn45^Ni) —— E m/z 64 处 测量 “Zn 三 加 “Ni 的 总 离子 流 强度 ; 








I9 Ni) —— TE m/z 60 处 测量 “Ni 的 离子 流 强度 。 








RER, 因而 可 以 选择 不 受 
的 同位 素 也 可 以 采 





ry 


流 强 度 














“Ni 的 丰 度 为 0.91%; "Ni 的 丰 度 为 26.1%， 且 “Ni REA 
CC XX B oJ f J 





























E 同 量 异 位 素 的 



































有 低 电 离 电 位 的 一 些 元 素 较 容易 形成 双 电 荷 离子 ， 这 些 元 素 3 























土 元 素 和 有 限 数 量 的 过 渡 金 属 元 素 。 实 际 上 ， 在 正常 操作 条 件 下 ， 





子 ， 产 额 一 般 非常 少 (<1%)。 双 电荷 离子 的 形成 能 给 元 素 分 析 造 成 负 的 ] 




















F 扰 。 


上 = 要 是 碱土 金属 、 部 分 稀 








这 些 双 电 蓓 离子 形成 的 离 








F 扰 ， 这 是 因为 每 


形成 一 个 双 电 和 荷 离子 就 会 使 该 同位 素 单 电荷 离子 减少 一 个 。 另 外 ， 双 电荷 离子 也 能 对 某 些 元 
素 分 析 产 生 正 的 干扰 ， 因 质谱 仪 按 质 荷 比 〈m/z) 关系 输送 离子 ， 所 以 双 电 荷 离子 会 按 它 单 电 





















































荷 时 m/z 值 的 一 半 出 现在 质谱 中 ， 如 果 它 和 被 分 析 物 另 一 个 元 素 离子 m/z 值 相等 ， 那 么 就 产 





生 了 同 量 异 位 素 的 正和 干扰 ， 如 Pb] Rh, UIF Sn, Yb? 9sr 等 。 和 其 人 























重 伙 一 样 ， 必 须 对 干扰 进 行 校 正 或 采用 高 分 辨 质谱 仪 测量 。 
(=) 多 原子 分 子 质谱 的 重 





































































































离子 干扰 和 样品 基质 分 子 离子 干扰 。 














岂 同 量 异 位 素 














fF 品 本 底 元 素 等 在 


在 实际 工作 中 ， 多 原子 或 加 合 物 离子 重 闭 干扰 比 其 他 干扰 更 为 严重 。 多 原子 离子 的 干扰 
等 离子 体 、 样 品 本 身 及 酸 或 溶剂 中 引入 的 Ar. H. C. N. O. S. CLAU 














减少 谱 线 干扰 有 许多 方法 ， 可 以 优化 ICP 工作 参数 ， 或 降低 等 离子 体 的 功率 
体 技术 )， 或 采用 特殊 炬 管 屏蔽 〈shield torch) 技术 ， 以 及 碰撞 /反应 池 技 术 等 。 























等 离子 体 中 发 生 离 子 分 子 反 应 而 结合 形成 ， 多 原子 离子 干扰 又 可 分 为 Ar 等 离子 体 背 景 分 子 





( 冷 等 离子 


冷 等 离子 体 技术 


冷 等 离子 体 技术 主要 是 通过 修改 ICP 操作 参数 ， 
气流 速 ， 加 长 采样 深度 ， 来 降低 Ar 产生 的 多 原子 离子 干扰 ， 其 背景 信 

















低 ， 从 而 使 半导体 行业 ! 
2. 屏蔽 炬 技术 




















HREH Fe. Ca. K 














屏蔽 炬 技术 的 原理 是 在 


等 离子 











可 TA 




















蔽 板 更 为 有 效 地 降低 
1000W )， 而 同时 又 能 








低 至 亚 ng/L 级 。 
3. 碰撞 /反应 池 技术 











电势 差 。 
消除 二 次 放电 ， 
噪声 ， 减 少 诸如 ArH, Ar. ArO. Co. ArC 的 干扰 ， 使 





目前 商品 化 的 在 














六 极 杆 型 (以 CCT 





比 的 离子 不 加 选择 
撞 / 反 应 气体 消除 。 


也 通过 ， 











体 工作 线圈 和 ICP 1 
其 最 大 的 优势 在 于 可 以 使 用 














K 的 检测 限 可 达 
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号 比分 析 信 和 号 TA 





大 到 ng/L 级 。 


245 | 


降低 ICP 功率 (500—600WO, KR 





显著 降 











6 管 之 间 ， 利 用 一 个 接地 的 薄 的 屏 














~ 














使 得 








多 原子 碎片 





撞 / 反 应 池 系 统 (CRC) 有 三 种 类 型 ， 四 
技术 为 代表 ) 和 八 极 杆 型 (以 ORS 技术 为 代表 )， 不 同 的 技术 均 具 有 自身 











的 特点 。 其 中 六 极 杆 和 八 极 相 








FA 








撞 / 反 应 池 不 可 以 动态 


























而 四 极 杆 型 碰撞 


有 很 好 的 离子 


ar 


Ji, 
能 ， 待 测 




















/反应 池 








备 选择 特定 质 

















选择 性 “离子 带 通 ”功能 ， 
选择 性 消除 ， 
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以 选择 进入 反应 池 的 
【有 更 好 的 灵活 性 。 

X 10-7 列 出 了 几 种 碰撞 /反应 池 系 统 : 
极 杆 碰撞 /反应 池 [Octapole-Based Collision, Reaction Cell (CRC) ] 























离子 范围 








(Collision/Reaction Interface System, CRI) 的 检 出 限 比较 。 
几 种 碰撞 /反应 池 系 统 的 检 出 限 比 较 

















仅仅 作为 离子 的 通道 ， 不 











er 








较 高 的 ICP 输出 功率 C900— 
法 再 离子 化 ， 从 而 大 大 降低 背景 
K. Ca. Fe 等 元 素 的 检测 





限 可 降 





极 杆 型 (以 DRC 技术 为 代表 )、 


同 质 荷 





离子 损失 较 少 ,干扰 离 
人 答 比 范围 的 离子 通过 
， 且 对 反应 池 产 生 的 





的 功 和 
副 产 








~ WRM 





证 过 
J IM 











r 





能 ， 


物 


动力 学 反应 池 (Dynamic Reaction Cell, DRC)、 八 








口 装 





E DRC'?(3& Rd NH;) CRC'" ( 采用 He) CRIC (SR BJ Hz) 
TAL DL/ ( pg/ml ) DL/ ( pg/ml ) DL/ ( pg/ml ) 
"B 1.933 88 n/r 
2Na 0.24* 490 13 
"Mg 0.08? 1.6 0.5 
UA] 0.05 26 0.8 
PK 0.27 400 43 
"Ca 0.10 n/r 3 
“Ca n/r 21 n/r 
48Ti 0.92 3.7 1 
ly 0.12 0.28 0.2 
Cr 0.12 0.53 0.6 
5Mn 0.17 0.79 0.4 
36Re 0.12 9.4 2 
9 Co 0.04 0.5 0.2 
Ni 0.10° 1.7 10 
°Cu 0.05 2.0 1 
“Zn 0.45 3.1 2 
75As 0.48* 1.4 0.6 
78Se 1.2 35 2 
Se 0.7” n/r 9 
P$ 1.2? 0.87 n/r 














am uw 
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DRCC (采用 NHs) CRC" ( 采用 He) CRICs (采用 H;) 
m ta DL/ ( pg/ml ) DL/ ( pg/ml ) DL/ ( pg/ml ) 
Psp 0.08* 1.0 n/r 
B33Ba 0.06* 0.85 n/r 
208pp 0.07* 0.29 0.1 




















iE: 1. DRC 采用 1.5mI/min WAA. 

















2. CRC 采用 5ml/min AA. 

3. CRI 采用 80ml/min Zü A. 

4. n/r 一 没有 报告 ;DL 一 检 出 限 。 

5. 上 角 标 的 含义 : a 一 标准 模式 (没有 气体 ); b 一 采 烷 气 ; 


二 、 非 质谱 干扰 


各 种 各 样 化 学 和 物理 效应 的 干扰 能 地 影响 ICP-MS 分 析 的 准确 性 ， 非 质谱 干扰 一 般 
分 为 两 类 : 基体 效应 和 物理 效应 。 这 些 能 明显 地 抑制 或 增强 被 定量 测量 的 离子 流 ， 这 些 
干扰 也 会 对 信号 的 稳定 性 和 分 析 的 精密 度 产 生 有 害 的 影响 。 

《一 ) 基体 效应 

高 浓度 的 基体 成 分 能 使 被 分 析 的 离子 流 造 成 抑制 。 基 体 效应 的 程度 取决 于 基体 元 素 的 绝 
对 量 而 不 是 基体 元 素 与 被 分 析 元 素 的 相对 比例 。 因 此 ， 通 过 减少 基体 成 分 的 绝对 浓度 (经 过 
稀释 )， 能 把 抑制 效应 减少 到 无 关 紧 要 的 水 平 。 
基体 干扰 效应 的 程度 能 通过 调节 仪器 工作 参数 (如 离子 透镜 电压 、RF 功率 和 雾 化 器 气体 

速 ) 减弱 。 另 外 ， 基 体 分 离 技 术 能 有 效 地 减少 样品 的 基体 及 其 产生 的 干扰 。 在 克服 基体 问 
题 上 ， 流 动 注射 进 样 被 成 功 使 用 。 

(CZ>) 物理 效应 
随 着 样品 溶液 总 盐 度 增加 ， 被 分 析 物 离子 流 信 号 会 发 生 漂移 ， 高 盐 样 品 溶液 的 这 一 效应 
是 一 种 物理 干扰 。 在 一 般 情 况 下 ， 如 果 溶 液 中 溶解 的 盐 类 (主要 是 样品 基体 〉 的 浓度 超过 
2mg/ml， 预 期 会 遇 到 信号 不 稳定 的 问题 。 一 般 有 几 个 解决 问题 的 方法 ， 在 保证 足够 的 分 析 灵 
敏 度 情况 下 , 通过 简单 的 样品 稀释 使 基体 的 浓度 降低 ， 可 减少 盐 类 在 取样 锥 孔 的 堆积 。 另外 ， 
使 用 内 标 法 也 能 校正 由 于 取样 锥 孔 堆积 盐 类 造成 的 信号 强度 降低 。 

记忆 效应 也 是 物理 干扰 中 一 个 严重 的 问题 。 记 忆 效 应 应 是 样品 中 高 浓度 分 析 物 污染 仪器 
系统 造成 的 。 在 一 定 程度 上 ， 清 洗 时 间 视 被 分 析 样 品 基体 的 性 质 而 定 ， 典 型 的 冲洗 时 间 可 按 
分 析 物 信号 降 至 近 1% 的 时 间 为 准 ， 正 常情 况 下 其 范围 为 60 一 180s。 如 在 整个 冲洗 期 间 采 取 
增加 冲洗 液 流 速 、 使 用 化 学 冲洗 液 冲洗 ， 能 使 冲洗 时 间 显 著 减 少 。 


第 七 节 ICP-MS 定性 与 半 定 量 及 定量 分 析 


一 、 定 性 分 析 


在 ICP-MS 分 析 中 定性 分 析 主 要 被 用 于 快速 地 了 解 待 分 析 样品 的 物质 组 成 基体 情况 ， 以 
便 确定 目标 元 素 的 存在 以 及 可 能 的 干扰 。 在 ICP-MS 分 析 中 通过 一 系列 质谱 扫描 可 以 很 容易 
地 获得 整个 质量 范围 内 的 质谱 信息 ， 定 性 分 析 一 般 与 半 定 量 分 析 同 步 进 行 。 


二 、 半 定量 分 析 
当 分 析 一 个 未 知 样品 ， 或 需要 知道 茶 些 样品 成 分 的 大 致 含量 时 ， 利 用 ICP-MS 商品 仪器 
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所 提供 的 软件 可 很 容易 地 获得 半 定 量 分 析 结 











第 十 章 “” 电感 耦合 等 离子 体 四 极 杆 质谱 法 






































低 质量 数 的 6 一 8 个 元 素 的 混合 标准 溶液 ,然后 根据 周 
据 ， 获 得 质量 数 -灵敏 度 响应 相关 关系 


果 。 基 本 









































期 表 中 元 素 的 
H £X EE IE PT 


























Hz, jf J 








该 














储 灵敏 度 信息 。 





































































































， 甚 至 更 好 。 




















误差 可 以 控制 在 士 (30% 一 5$0%) 之 间 
三 、 定 量 分 析 
应 用 各 种 标准 品 和 工作 1 

















线 等 对 目标 元 素 的 含量 等 


























《一 ) 外 标 法 








进行 精确 的 浓度 测定 。 























在 ICP-MS 定量 分 析 中 使 








到 | 

















“ 泛 的 校准 方法 是 采 







































































的 操作 步骤 包括 测定 一 个 包含 高 、 中 、 
电离 度 和 同位 素 丰 度 等 数 
的 仪器 的 多 元 素 灵 敏 度 ， 存 
测定 未 知 样品 ， 并 获取 样品 的 半 定 量 分 析 结 果 。 一 般 ICP-MS 的 半 定 量 分 析 
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j 一 组 外 标 。 对 溶液 分 析 来 说 ， 这 组 








标准 可 以 是 含有 待 分 析 元 素 的 简单 的 酸 或 水 介质 。 需 要 制备 几 个 能 覆盖 待 测 物 浓 度 范围 的 标 
准 样 品 溶液 。 对 直接 固体 样品 分 析 ， 如 激光 烧 蚀 法 来 说 ， 标 准 的 基体 必须 与 未 知 样品 的 基体 
相 匹 配 。 

对 液体 样品 的 校准 来 说 ， 采 用 简单 的 水 溶液 标准 通常 是 适宜 的 。 对 ICP-MS 液体 进 样 ， 





























未 知 样品 必须 被 稀释 至 〈 含 
效应 将 很 明显 
控 样品 的 分 析 质 量 ， 
校准 | 


回 量 ， 

































































得 的 数据 是 浓度 的 一 个 严格 的 线性 函数 。 然 而 ， 误 差 总 是 登 加 在 真实 数据 上 ， 


TDS) «2mg/ml. 

















MP, 




































































最 小 二 乘法 回归 分 析 。 在 














TDS 值 超过 2mg/ml IJ, dh EE RUE 
， 但 可 通过 将 样品 和 标准 匹配 的 方法 在 一 定 程度 予以 校正 。 用 标准 参考 物质 监 
以 评估 准确 度 和 精密 度 。 


线 对 测 得 的 标准 数据 的 拟 合 通常 都 采 里 想 条 件 下 ， 测 





大 





























个 统计 学 方法 ， 如 回归 分 析 来 反 











E 算 最 佳 的 拟 合 校正 


























n, nu UTER 














良好 性 ， 即 通常 所 说 的 相关 系数 。 

















此 ， 要 用 一 
线 对 测 得 数据 的 拟 合 






















































































在 分 析 溶 液 样品 时 ， 可 直接 向 样 液 中 加 入 内 标 元 素 。 将 已 知 或 相同 量 的 内 标 加 入 到 每 个 











空白 、 标 准 和 样品 中 。 内 标 元 素 不 应 受 同 量 异 位 素 重 登 或 多 原子 离子 的 和 干扰， 或 对 被 测 元 素 
的 同位 素 产 生 干 扰 。 内 标 元 素 的 质量 和 电离 能 应 与 被 测 元 素 接 近 。 经 常 采 用 的 内 标 元 素 有 





45 103 115 
Sc. "Rh. "In. 


Tb, Bi. Xt Jt A H M E 























E Joi E vi. E 








的 低 、 中 、 m 分 ， 









































种 样品 中 的 浓度 都 很 低 ， 几 乎 10096 电离 (Scs:99.7%、Rhs95.9%、Ins99.4% Bi 
都 不 受 同 量 异 位 素 重 合 干 扰 ， 都 是 单 同 位 素 或 具有 一 个 丰 度 很 高 的 同位 素 。 
CO 标准 加 入 法 























标准 加 入 法 已 较 成 功 地 应 用 于 ICP-MS 中 。 这 种 校 # 














全 方法 是 在 几 个 等 份 样 























它们 在 多 
#z04.1%), 





品 溶液 中 各 加 


入 一 份 含 有 一 个 或 多 个 待 测 元 素 的 试剂 ， 加 入 量 逐 份 递增 。 递 增 量 通常 是 相等 的 ， 等 份 数 


般 不 应 少 于 3 个 ， 多 些 更 好 。 因 此 ， 


























校准 系列 由 
































己 加 入 不 同 量 待 测 元 素 的 样品 和 未 加 入 待 测 


元 素 的 原始 样品 组 成 。 所 有 这 些 样品 都 具有 几乎 相同 的 基体 。 分 析 这 组 样品 并 将 被 测 同位 素 








































































































即 为 未 知 





和 积分 数据 对 加 入 的 被 测 元 素 的 浓度 作 图 ， 校 准 曲 线 在 XX 轴 上 的 截 距 (一 个 负 值 》 
加 标的 待 测 样品 中 的 浓度 。 当 标准 加 入 的 增 量 近似 地 等 于 或 大 于 样品 中 预计 浓度 时 ， 就 能 获 
得 最 佳 的 精密 度 ， 在 制备 加 标 溶液 时 应 考虑 到 这 一 点 。 

《三 ) 同位 素 稀释 法 

同位 素 稀释 法 的 基本 原理 是 : 针对 某 一 待 测 物质 里 的 欲 测 元 素 ， 加 入 准确 计量 的 该 元 素 

















的 稀释 剂 ， 稀 释 剂 的 



































度 是 浓缩 的 ， 稀 释 剂 的 丰 度 应 该 选择 天 然 
合 均匀 达到 化 学 平衡 ， 同 位 素 的 组 成 既 已 恒定 ， 



































化 学 形式 与 待 测 物质 该 元 素 的 化 学 形式 相同 ， 同 位 素 组 成 不 同 ， 如 果 待 
测 物质 里 的 同位 素 组 成 是 天 然 丰 度 ， 稀 释 剂 的 丰 度 以 浓缩 为 宜 ， 反 之 ， 如 果 待 测 的 同位 素 丰 
度 。 经 过 准确 计量 的 待 测 物质 和 稀释 剂 ， 一 旦 混 























J ICP-MS 测量 混合 后 的 同位 素 














FE 度 比 。 已 


agus 
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知 待 测 物 质 、 稀 释 剂 、 混 合 样 品 的 同位 素 丰 度 比 和 待 测 物 质 、 稀 释 剂 的 准确 计量 值 ， 借 助 公 
式 就 可 以 计算 待 测 物质 中 欲 测 元 素 的 浓度 或 质量 。 


AP M 一 一 样品 中 待 测 元 素 的 相对 原子 质量 ; 























同位 素 稀 释 法 的 定量 公式 "7: 























M, 同位 素 稀 释 剂 中 相应 元 素 的 相对 原子 质量 ; 

W 一 一 待 测 元 素 样品 质量 ; 

W, 一 一 所 加 入 的 同位 素 稀释 剂 样 品质 量 ; 

和 释 剂 样品 相应 元 素 浓度 ; 
R 一 一 测 得 的 同位 素 比 值 〈 参 比 同 位 素 / 富 集 同位 素 ); 

A, B 一 一 待 测 元 素 的 参 比 同位 素 和 与 稀释 剂 富 集 同位 素 对 应 的 同位 素 的 天 然 丰 度 ; 

和 释 剂 中 与 待 测 元 素 的 参 比 同位 素 相 对 应 的 同位 素 和 富 集 同位 素 的 丰 度 。 

只 要 测 得 尺 就 可 计算 出 待 测 元 素 浓 度 c. 

【应 用 实例 】 ID-ICP-MS 法 测定 人 发 标准 物质 (GBW 07601) 中 Pb 含量 。 

试验 方法 : 

QD 样品 消解 。 称 取 0.25g 样品 于 50ml PTFE 消解 铅 中 ， 准 确 加 入 一 定量 Pb 同位 素 稀释 



















































































s? 



























































剂 SRM982 和 5ml WK HNO3， 经 微波 消解 10min， 消 解 液 冷 却 至 室温 ， 加 入 0.5m 10mg/L TI 
标准 溶液 ， 加 入 40ml 超 纯 水 稀释 混 匀 ， 过 滤 后 取 滤 液 待 测 。 


























© 利用 HP 4500 ICP 质谱 仪 , 在 最 佳 工作 条 件 下 (射频 功率 1300W, 载 气流 速 1.2L/min, 




















采样 深度 8mm， 样 品 提 升 量 0.4ml/min， 分 析 模 式 为 同位 素 比 值 分 析 )， 用 Pb 同位 素 标准 溶 
液 或 试 液 在 同位 素 比 测定 模式 下 同时 测定 O PoP 和 ”2TUV25TI。 所 得 结果 与 推荐 值 符合 。 
























































ICP-MS 对 Pb 同位 素 比值 的 精确 测量 及 同位 素 稀释 法 的 优点 , 可 快速 测定 样品 中 的 





第 八 节 ICP-QMS 法 的 应 用 


一 、ICP-QMS 在 地 质 科学 中 的 应 用 
【应 用 实例 】 微 波 消解 试 样 -电感 耦合 等 离子 体质 谱 测 定 水 系 沉积 物 中 钨 和 钼 〈 表 10-8 后 





























参考 文献 37)。 


T 1.5h， 在 干燥 器 内 冷却 。 


试验 方法 : 
O 将 试 样 研磨 后 过 0.076mm (200 H) 科 ， 装 于 试 样 袋 内 。 在 恒温 干燥 箱 中 于 150'C 4 









































© 称 取 试 样 0.0500g 置 于 内 衬 铅 ， 用 少量 水 润 湿 ， 加 入 HNO36.0ml、HF 2.0ml。 在 MARS 





























5 型 微波 消解 仪 中 做 消解 处 理 ， 功 率 设 为 四 阶 ， 分 别 是 900W. 600W. 600W. 1000W; 每 一 阶 























达到 的 温度 为 120'C、150'C、180'C、190'C; 每 一 阶 停留 的 时 间 为 1.5min、2min、2min、13min。 



































© 微波 消解 后 ， 放 在 通风 椰 内 冷却 ， 将 样品 溶液 转 入 聚 四 氮 乙 烯 南 坑 内 ， 在 低温 电热 















































RERET, WMA HNO; Im 继续 蒸 至 近 干 ， 反 复 两 次 ， 最 后 加 入 HNO; 1ml、 少 量 水 溶解 
试 样 ， 移 入 50ml 容量 瓶 中 ， 稀 释 至 刻度 ， 摇 义 ， 同 时 做 空白 试验 。 






































© 水 系 沉积 物 主要 成 分 为 CaCO3， 利 用 基体 匹配 消除 干扰 ， 制 作 标准 溶液 系列 时 需 加 
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入 与 试 样 相同 量 的 CaCO3。 
© 按 X Series 了 型 质谱 仪 工作 条 件 〈( 试 样 驻 留 时 间 10000ns， 采 样 深度 150 Zk, jH 











描 次 






































数 100 次 ， 冷 却 气 流量 14.0L/min， 辅 助 气流 量 0.88L/min， 载 气流 量 



























































0.81L/min， 测 量 方式 


















































































































































































































































































































































































































































h] Sm -= ` = J xL, 95 184 š: XA Y 一 Vr VE x: N Hol 
为 跳 峰 ， 测 量 中 选用 的 同位 素 为 5“5Mo、" WO 对 空白 溶液 和 标准 溶液 进行 测定 ， 建 立 工 作 | 
线 ， 对 试 样 溶液 进行 测定 ， 仪 器 自动 计算 出 试 样 中 钨 和 钼 的 含量 。 
近年 来 ，ICP-QMS 在 地 质 科学 中 的 应 用 参见 表 10-8。 
ESOR ICP-QMS 在 地 质 科 学 中 的 应 用 
样品 测定 元 素 分 析 方 法 检 出 限 回收 率 RSD 文献 第 
Sc, Y, REEs, E MIR = 
地 质 | Mn, Co, Ni, Nb, HF 封闭 压 m 物质 的 测定 RS 篇 
样品 |Ta Zr V, as | 力 溶 样 ， TJA PQ| 0.003~3.0pg/g 值 与 标准 值 吻合 10% 1 
PHH "A 42 dh ou | Excell 型 ICP-MS 测定 š " 
Cr 等 47 种 元 素 a Es 
化 探 RSi 碱 熔 ， 利 用 Thermo X| B 0.65ug/g 标准 物质 的 测定 B 2.02% ^ 
Æ ; 系列 型 ICP-MS 测定 Sn 0.12hg/g 值 与 标准 值 吻合 Sn 3.03% 
地 球 化 a 蒸馏 分 离 , 利用 Thermo| Ru 0.020ng/g Ru 94.0%~ 102.7% EE, à 
u, Us pp a + 69. 
学 样品 X 系列 ICP-MS 测定 Os 0.015ng/g Os 96.0%~ 102.496 i i 
TR HF-HNO;-H;O, if 
Fe K, Ra, |A neg UI ME, RET 
沉积 物 |Cd, Cr, Cu, Mo, | Auilont EOD 型 ICP_ | li2ngg-676ugg | 82.195 10266 1.1395—4.7995 | 4 
Pb 等 16 种 元 素 | 全 
MS 测定 
黄 铁 采用 Carius 管 高 温 密 
bo N PH y = Eb 3 3 一 wn -下 M ` 
矿 、 Re 天 溶 样 ， 同 位 素 稀 释 ， 14—10 标准 物质 的 测定 3.899, 5 
E TJA PQ Excell 型 | 47 PS 值 与 标准 值 吻合 
f ICP-MS 测定 
co Ar o Nb| 微波 消解 样品 ， 用 PE 
黄 铁 矿 S Mo A cg |Sciex Elan 6100 型 ICP- |  0.008~0.32pg/L 92.3%— 109.0% 0.8%~4.8% 6 
Sb, Ba, T, Pb | MS 测定 
Li, Be, B, Al, 
Mg. Ti, Fe, Mn, HCI-HNO;-HCIO, 
*% 湿 法 消解 样品 ， B 
土壤 o> is E dM E Pdl 0.005—0.1ug/L 94.0%~ 104.5% | 1.0%~4.8% 7 
Mo, Co, Cd, Ag, ER 
Pb, Ba, TI MS 测定 
= dud uuu, en 2n rg 
地 质 Au, Pt, Pd, Rh 示 准 物质 的 测定 
Ms TS X 系列 ICP-MS| 0.013—0.11 ea 4.76%~8.25% 8 
样品 Ir Ru ` "gg | 值 与 标准 值 吻合 iu 
矿物 微波 消解 样品 ， Pt 1.59ng/g 示 准 物质 的 测定 
p JI XE 
Eje Pt, Pd, Rh Agilent 7500c 型 ICP-MS | Pd 0.82ng/g 值 与 标准 JN P 3.45%~ 13.0% 9 
zx 测定 Rh 0.04ng/g Ë: 
As 0.2ug/g As 96.8%—106% | As 1.3%~3.0% 
e: Sb 0.01ug/g Sb 10296— 10895 | Sb 0.6595—2.396 
a As, Sb, Bi, Ag,| 王 水 溶 样 ， 利 用 TJA|  BiO.005ug/g Bi 102%~106% Bi 12%—2.6% i 
沉积 物 Cd, In X 系列 ICP-MS 测定 Ag 0.01ug/g Ag 99.7% 一 104% | Ag3.2% 一 6.6% 
^N 
Cd 0.01ug/g Cd 10396— 10896 | Cd 3.796— 8.096 
In 0.005ug/g In 97.9% 一 100% | In 1.1%~5.0% 
Be, U, Hf, Ta, 
V, Cr Sr, Co 
Xo fecu Bis es " t mas 对 USGS 国际 标 
地 质 Ba Ni, Zn Rb,| 封闭 压力 酸 溶解 样 准 物质 进行 测定 
ee Cu, Zn, Ga, Nb, | 品 ， PE Sciex Elan| 0.1~100ng/L dE A. et ums 11 
样品 |Cs, Pb, Sc, Th, DRC II 型 ICP-MS 测定 VR 2 
Y, REEs 等 35 种 
元 素 






















































































































































































































































































































































































































































































250 分 析 化 学 手册 9B. 无 机 质谱 分 析 
样品 测定 元 素 分 析 方 法 检 出 限 回收 率 RSD 文献 
王 水 分 解 样品 ， Au 4.0ng/ " TER Au 14.296 
地 球 化 王 水 分 解 样品 ， 上 用 a 标准 物质 的 测定 He 
n Au, Pt, Pd Thermo POEMS 3 型 | Pd3.6ng/g 值 与 标准 值 哆 合 Pd 3.6%~5.2% 2 
"T E 与 标 
tnn ICP-MS 测定 Pt 2.4ng/g š Pt 6.6%—10.8% 
地 质 | aa pe pa p | 王 水 消解 地 质 样品 ， 
` 5 O |H PE-Sciex Elan 250 型 | 0.7 一 2.0ng/ 91%—113% 3.3%—7.4% 3 
样品 “| Ru, Rh 
qH ^ ICP-MS 测定 
= X JH HF-HCIO-HNO ERE RM 
地 质 zoe M P.H] Thermo x | Qe 30ng/L 标准 物质 的 测定 | Ge 1.35% à 
FÉ ; Tm IPM S 测定 Cd 15ng/L 值 与 标准 值 相符 合 Cd 1.47% 
样品 用 NazCO 和 
e aS coe cp0u28ug/ COMPE a a 
* ZnO Hé dbADERS 阳 | MEE 标准 物质 的 测定 
人 L Br Se, As “| 离子 交换 树脂 分 离 ， EAS 结果 在 标准 值 的 人 多 | 0.8%~2.8% | 15 
"un TJA PQ Excell 型 ICP- S U HS 许 误 差 范围 之 内 
MS 测定 aL d 
n HNO:;-HF-HCIO, 湿 法 ed 
碳酸 ES Sa JS 准 物质 的 测定 结 
稀土 元 素 消解 样品 ， 用 TJA PO- | 0.1—126ng/g REPRE ü <15% 16 
mon EMS 型 ICP-MS 测定 AN lia 
采用 NazO;-NazCO3 碱 熔 
E 样品 ， 阳 离子 交换 树脂 分 
重唱 REEs BAS .11~6. .7%~108. <13. 17 
B s 离宫 集 , 用 ThemoX7 型 | 917 69ng/s 83.7%~ 108.3% 13.5% 
ICP-MS 测定 
利用 P507 树脂 微粒 在 
地 质 线 分 离 预 富 集 ， 同 位 素 
RS Eu i. EU 22ng/L 8296 — 9896 6.996— 9.296 18 
测定 
Cd 0.015ug/g Cd 4.34% 
¿si HNO3-HF-HC104 湿 法 | Ga 0.063ug/g =I ei Ga 2.00% 
岩石 、 质 的 测定 
" " ”| 消解 样品 ， 用 Thermo| mo. | aaa 19 
& [m ^on Te ERREUR IO DISHES £ 
=L: ACORN —J PE B 
EE X-2 型 ICP-MS 测定 Te 0.063ug/g a Te 3.9696 
TI 0.003ug/g TI 4.0096 
Bp w 
TW = se 5 , Th 
8 稀有 稀土 元 素 | s" ss UU? 00002—238ug/g | 97.9% 一 100.1% <4% 20 
KA i 7 ` 
BrO; BrO; 2.5% 
ee 3 离子 色谱 分 离 ， BrO; 0.05ug/kg y 
M ie IO; Agilent 7500a 型 ICP- IO; 0.08ug/kg 7896— 10596 IO; 1.896 21 
UV A AA 
x MS 测定 2= 
Seo% SeO; 8.15ug/kg SeO?- 2.3% 
Cu, Ni, Zn |  Xjk-HCIOHF 湿 法 
地 质 Co, Nb, Cd, Ga, 消解 样品 ， PE Sciex 
Hg sad v PR Elan 9000 型 ICP-MS 测 | | 0.06—250ng/L 91%—108% 1.7%—3.2% 22 
F nn s 等 
PRESE 定 
元 素 
地 球 化 HF-HNO;-HCIO, 分 解 | Ga 0.059ug/g 标准 物质 的 测定 
学 样品 Ga, In, TI 样品 ， Thermo POEMS In 0.002ug/g 结果 与 标准 值 吻合 2.6%~5.3% 23 
Aoten 3 型 ICP-MS 测定 TI 0.004ng/g 人 
NaOH $X, MA A rE 
p E 3 kR WE 2 A I: 
地 质 ei 子 交 换 树 脂 分 离 ， Ge 0.043ug/g š . Ge 3.3696—9.1396 ii 
e, AU XE IE, — R 
样品 Thermo X-7 型 ICP-MS I 0.22ug/g 符合 I 6.0396 — 9.9096 
测定 
用 HNO;-HF-H5SO, 混 mM 
M JE Sd S S 对 标准 物质 进 
水 系 沉 Li, Be, Mo, W, | 合 酸 微波 消解 样品 ， Smp. ets 
ECCO ou i 0.018—0.311ug/g | 了 分 析 , 测定 结果 | 1.03%~8.40% | 25 
WM |TLU VG PQ Excell #! ICP-MS PISA asses 
积 物 Q Excell 型 与 标准 值 相符 合 








测定 
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样品 测定 元 素 分 析 方 法 检 出 限 回收 率 RSD 文献 
Na, Mg, K, V, HNO;-HCLHF 微波 ORO DO 
as | Cr Mn, Ni, Cu, | sw pn pe m Š 家 一 级 土壤 标准 样 
d 消解 样品 ， Agilent| 0.0005 一 38.08hg/g | i dp me 一 26 
Zn, As, Se, Mo, 7500c 型 ICP_MS 测定 品 进行 分 析 , 测定 
Ba, TI, Pb, Th, U & Edi 值 与 参考 值 相 吻合 
ER HNO,-HF 微波 消解 
土壤 [Ga py ^00 Pem, H Agilent 7500a 7 |— 0.014—1.02ng/g 83.2% 一 108.9% | 0.15% 一 3.51% | 27 
š ICP-MS 测定 
以 沸水 提取 土壤 中 通过 对 国家 土壤 
" Y 的 有 效 B, Thermo 有 效 态 一 级 标准 物 
LIR AB Elemental X-7 型 ICP- 0.016ug/g 质 测试 测定 结果 1.03% 28 
MS 测定 与 标准 值 基本 一 -到 
样品 经 HNO3-HF 低 95.0% ~ 101.096 
Fe, Ti, K, Na, | 温 溶解 除 Si 后 ， 对 GBW03122 高 岭 
高 岭 土 |Ca, Mg, Pb, Cr, |(1+3)HNO3 浸 取 ， 0.01—0.17ug/L “| 十 标准 物质 进行 了 | 1.1% 一 2.1% 29 
Mn, As, Cd, Cu |Agilent 7500i 型 ICP- 分 析 , 测定 结果 与 
MS 测定 标准 值 相 吻合 
测定 个 国际 
HNO;-HF-HCIO, ee 1. E i: - 
pins 密闭 高 温 高 压 溶解 样 | Sb 0.001ng/ml E 大 部 分 标 样 的 | Sb 0.996559. | 30 
Bi ! ; Hi 水 
m,’ PE Elan 6100| Bi0.000lng/ml 下 全 二 全 | Bi 14%—6.3% 
DRC 型 ICP-MS 测定 EIL 
E 考 值 吻合 得 很 好 
HNO:;-HF-HCIO4- 王 | 测定 下 限 方法 经 地 球 化 学 标 
也 到 S Ad ME AA UE BONA V 3.99% 
i cl Aes 水 溶解 样品 ,用 Thermo | V 0.118ug/g 准 物质 验证 , 测定 值 | | 31 
HH M x ha 4 M š: 0 
X-2 型 ICP-MS 测定 Cr 0.277hg/g 与 推荐 值 基本 吻合 
样品 用 硫化 镍 富 集 ， 酸 
E ss 测定 了 国家 一 级 
. 处 理 除去 碱 性 金属 硫化 
地 质 sb s= 质 
Pt, Pd, Rh, Ir |]. 过 滤 , RAH HCI- | 0.016~0.11ng/g 地 上 化 学 标准 物质 4.09% 一 4.78% | 32 
样品 S 测定 值 与 认定 值 相 
H,O, 溶解 ， Thermo X-7 吻合 
> r1 
型 ICP-MS 测定 
HNO;-H50; 消解 样 
ded As, Cr, Pb, Se, | p 
ER |ou Zn 品 ， Agilent 7500cx | 0.0019—0.017ng/ml | 92.4%~106.8% | 1.48% 一 4.17% | 33 
型 ICP-MS 测定 
用 王 水 湿 法 分 解 样 测定 了 国家 一 级 
地 质 mo 选用 Te 共 沉 淀 法 分 地 球 化 学 标准 物质 
MT Au, Pt, Pd A mR Au. Pt. Pd, 0.16—0.23ng/g 中 的 痕 量 Au. Pt. | 0.2% 一 18.2% | 34 
样品 Thermo POEMS 型 ICP- Pd, 测定 值 与 标准 
MS 测定 值 吻合 
本 法 测定 了 国家 
Lapis 一 级 地 球 化 学 标准 勘 
Te 作为 共 沉 淀 剂 UU E x 
IE : 采 物 质 中 的 痕 量 Au, 
地 球 化 | Au, Pt Pd DEEE, H Thermo) 0.041—0.062ng/g | 7 15 oa h | 3.50%~5.46% | 35 
学 样品 X-7 型 TCP_MS 测定 Pt. Pd, 测定 值 与 标准 
se 2 值 相符 合 ， 回 收 率 
95.7%~102.4% 
a HCI-HNOs-HF- 对 5 个 国家 一 级 
x. 4, De, 5C, V, Cr, — o EXE S 3: JB Vp E JH: Z< Z 
$ HCIO,- E ck ii id: i fi 标准 物质 进行 了 分 
Mn, Mo, Cd, W, Li $ .01 一 = aa —w. 0: ~9, 36 
沉积 物 Det Wock | 品 ， 用 Themo x-7 型 | 70179978 for, 测定 值 与 标准 | 0690—9890% 
等 32 种 元 素 HA 
ICP-MS 测定 值 相 吻 合 
ys HNO;-HF 微波 消 对 4 个 标准 物质 进 
KA : W 0.03ug/ " 
2 W, Mo 解 样品 ， 用 Thermo X-2| WO 07 a 行 了 分 析 , 测定 结果 | <85% 37 
^ 型 ICP-MS 测定 EE 与 标准 值 相 吻合 
HF-HNO; 密闭 溶 UNDE 
T Ba, Be, Co, Cr, | px SPADA m 对 国家 标 样 进行 
地 质 Hf. Pb. REEs 样 和 LiBO> T KA FE ZX h Np c zk 
样品 [He Pb, REBs, Sr | pb TJA POEMS3 型 | 0.001 一 032ng/ml | f rfr, 测定 结果 | 0.5%~4% 38 
| 等 40 种 元 素 s 与 标准 值 相 吻合 








ICP-MS 测定 
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样品 测定 元 素 分 析 方 法 检 出 限 回收 率 RSD 文献 
对 7 种 不 同类 型 
pus y HNO3-HF 微波 消 的 海洋 沉积 物 标准 
peg M Cu, | 解 样品 ， 用 Thermo X-2| 0.009—0.17ng/g | 物质 进行 了 测定 ， <2% 39 
fA KUF 型 ICP-MS 测定 测定 结果 与 标准 值 
一 致 
试 样 经 NaOH-Na0， 
Sn .P Ca, Nb, | 碱 炊 后 ， 加 入 HNO;， 
i Ta, Mo, Cu, Pb, | £5 LÀ £5 R2 BJ JÉ = A TE 
钨 精 矿 Zn, As. Mn .Bi | 液 中 沉淀 而 分 离 ， 0.10~10.05ng/L 90.5%~ 101.5% 1.2%—7.8% 40 
Fe, Sb Sciex Elan 250 型 ICP- 
MS 测定 
采 Na305 kë 融 样 
品 ， 三 乙醇 胺 溶液 提 
"Te 取 , 在 碱 性 溶液 中 沉淀 
单 矿 物 Y, REEs 分 离 , 经 氧 型 阳离子 交 | 0.0012—0.39ug/L 88.2%— 109.8% 6.5%~ 16.3% 41 
N 换 树 脂 分 离 富 集 ， 
Thermo X-7 型 ICP-MS 
测定 
本 表 参 考 文献 : 
王 小 如 . 电感 耦合 等 离子 体质 谱 应 用 实例 . 北京 : 化 学 工 21 WEH, RAZ, EER, 9B. 分 析 测 试 学报 ，2010， 
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—. ICP-QMS 在 环境 检测 中 的 应 用 


【应 用 实例 】 电 感 耦合 等 离子 体质 谱 法 测定 大 气 气 溶胶 中 的 金属 元 素 上 。 
试验 方法 : 




















D FR 


中 ， 加 入 5ml 浓 HNO;， 








地 点 为 台 
Whatman 滤 膜 。 将 载 有 气 溶胶 样品 的 滤纸 分 开 16 份 ， 取 ] 
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湾 海 峡 ， 采 样 方式 是 
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大 容量 EDPL5000 采样 器 24h 连续 采样 ， 
其 中 一 份 前 成 小 块 放 入 PTFE 消解 
] CEM 微波 消解 系统 ， 按 照 微 波 消解 程序 (射频 功率 800W, 15min 








R H 


升温 至 180C, RFF 1Smin) 加 热 消 解 。 消 解 完 毕 后 冷却 至 室温 , 将 样品 消解 液 转 移 至 50ml PET 
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ICP-QMS 在 环境 检测 中 的 应 用 


测定 元 素 





， 定 容 至 50ml。 同 时 用 相同 程序 制备 样品 空白 。 


(2) 按 7500ce 型 ICP 质 谱 仪 工作 条 件 (RF HK 1500W, KA 





























参见 表 10-9. 




















深度 8.1mm, 载 气 流量 0.84L/min， 
青 助 气 流量 0.32L/min, REJE 0.1r/s， 氨 气流 速 4.8ml/min， 用 Ge. In, Bi 作 内 标 
JURO 对 大 气 气 溶胶 样 液 中 的 Pb. Cu. Cd. V 进行 测定 。 

近年 来 ，ICP-QMS 在 环境 检测 中 的 应 | 



































































































































































































































































































































样品 分 析 方 法 检 出 限 回收 率 RSD 文献 
Li, Be, B, Al, 
Ti, V, Cr, Mn, 
Co, Ni, Cu, Zn, 
Ge, As, Rb, Sr š 
: d j + À TJA X Series ICP- 
地 下 水 |Y, Mo, Ag, Cd, Se 0.002~0.981 ug/L 90.0% ~ 11096 <10% 1 
Sb, Cs, Ba, REEs, DA 
W, Mg, Tl, Pb, 
Bi, Th, U 4$ 44 
种 元 素 
V, Cr, Co, Ni, Thermo X-7 型 ICP- 
湖泊 水 | Cu, Zn, Ge, Mo. | Ms 测定 0.007—0.21ng/L 83%— 11096 0.0%—3.1% 2 
Cd, Sn, Pb à 
S Li, Sr, Pb, As, Thermo X-2 型 ICP- Ç 2 2 
矿泉 水 | cu Cd, Mn MS is: 0.1—4.0ug/L 9096 — 11096 1.196— 5.796 3 
Em Cr, Ni, Cu, Zn, Agilent 7500a 型 ICP- 
灌溉 水 | As Cd, Pb MS de 0.00025—0.26ug/L 91.6% 一 112.5% | 1.5296—4.1096 | 4 
W 
KAA 微波 消解 样品 ， 
p Pb, Cu, Cd, V | Agilent 7500ce 型 ICP- | — 0.004—0.079ng/ml 96.090— 108.396 | 0.4596— 2.5796 5 
以 s x 
MS 测定 
Al, B, Ba, Be, 相对 误差 如 下 : 
d Ca, Cd, Co, Cr, HNO;-HCI-HF-HCIO, 微量 元 素 如 下 : 微量 元 素 : 微量 元 素 : 
WA | Cu, Fe, Mg, Mo, | 微波 消解 样品 ,利用 TJA| 0.0006—0.78ng/g 0.87%—5.25% 
与 白桦 |Mn, Nb, Ni, P, P EU. = 1.06%~ 5.60% S 6 
Bj | Pb, Sr, Si, Th, Ti, POEMS 型 ICP 光谱 / 质 | 稀土 元 素 : BILE. 稀土 元 素 : 
V, Y, Zn, Zr, | 谱 仪 测定 0.007 一 0.054ng/g DON 2.14%~ 8.0% 
REEs 1.82%~ 10.2% 
rue =£ 
di " PE SCIEX Elan 6000| 10  Bq/g 
I E aja - — 1.096— 2.89 7 
样品 型 ICP-MS 测定 (10 !!g/g) j ^ 
植物 B. Li, La, Ge,| HNO:-H;0» 微波 消解 国家 标准 物质 的 
Mo, Ni, Co, Pb, | 样品 , 用 Thermo X-2 型 | 5— 150ng/ 测定 值 与 标准 值 相 | 1.27% 一 5.27% | 8 
样品 8/8 
F HH Cd, Cr, Cu ICP-MS 测定 符合 
"m Be, V, Cr, Ni, HNO;-H5SO, 微波 
i e n S Kn 消解 样品 ， 用 Agilent | 0004~0.139mg/kg | 84.3%~123.7% | 1.88%~4.86% | 9 
ñH HPU Eb: ° V. | 7500ce 型 ICP-MS 测定 
8, 11, 
HNO:-H50» 微波 消 
茶叶 Sc, Y, REEs “| 解 样品 , 用 Agilent 7500a| — 0.04— 0.43ug/kg 96.0%~108.0% 0.6%—6.3% 10 
型 ICP-MS 测定 
HNO 和 少量 HF 
Aw. wb Su GU e n 
化 妆 品 | REEs 微波 消解 样品 ， 0.03~0.8ng/g 98.7%—107.2% <5% 11 








Agilent 7500c 型 ICP-MS 














测定 
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样品 测定 元 素 分 析 方 法 检 出 限 回收 率 RSD 文献 
K, Na, Ca, Mg, r T 
Fe, Mn, Cu, Zn, Agilent 7500 型 ICP- 
I Cr, Pb, Cd, Hg, | MS 测定 矿泉 水 中 的 23 
W AK : ; 0.003 — 5.1ug/L 87.696 — 110.19 0.9296 — 3.40% 12 
^^ | Ag, Li, Sr, Ba, V, | 种 元 素 ， 采 用 内 标 法 校 ds I ; j í 
Mo, Co, Ni, Al, EFH 
Se, As 
5-0 AE -8- c AE E IK 
作 微 柱 流动 注射 在 线 分 
海水 Pb 离 富 集 ， Agilent HP| 0.204hg/L 97.9% 0.98% 13 
4500 系列 300 型 ICP-MS 
进行 同位 素 稀 释 分 析 
采样 后 经 0.45um 的 
滤 膜 过 滤 分 离 ， 使 Br 0.02heg/L 
地 下 水 Br,I 0.025%NH; * H;O 作为 104ug/L 94.096 — 102.496 — 14 
测定 介质 ， PE Elan Hg 
DRC-e 型 ICP-MS 测定 
无 公害 "m 
环评 总 HNO;-H30» 将 滤 膜 
Pb 浸泡 ,用 PE Elan DRC-e| 1.2X10 “ug/m° 97.396 — 101.496 1.796— 3.396 15 
ARE e AU cet 
、 型 ICP-MS 测定 
颗粒 
ZK ERI 0.32mol/L HNO; 9296 — 10896 
m Cd, Cr, Pb, Zn, | 酸化 处 理 ， 过 0.45hm 水 m” 分 析 GBW 8607 E. 
饮用 水 Cu. Ni 系 膜 后 ,用 Agilent 7500cx 0.70 一 77.0ng/L 标 样 测定 值 与 村 0.47% 一 1.69% | 16 
型 ICP-MS 测定 准 值 吻合 
水 样 用 0.25pm JEJE 
- 过 滤 后 ,用 HNO; 酸化 ， 
污水 Ag i E DRC S 3] TCP. 0.05ug/L 98%~ 102.496 1.91%~2.32% | 17 
MS 测定 
以 纳米 碳纤维 (CNFs) 
微 柱 定量 吸附 Co. Ni, 
环境 0.5 mol/L HNO; 可 将 Co 0.004ng/ml 
Co, Ni NN 4.5%~ 109% 4.0%—4.8% 18 
水 样 Gs 吸附 在 微 柱 上 的 Co. Ni| Ni 0.08ng/ml A AME iler id 
完全 洗 脱 ， Thermo 
X-7 型 ICP-MS 测定 
Ce ASi Jj HNO 酸化 水 样 ， 
地 表 水 | Hg, Cd, Mo, Ba | 用 Th X-2 型 ICP » 
电表 水 | V TI, Be 等 18 种 s -2 型 - | 0.006—0.123ug/L 89.0%—100% 1.7%~4.2% 19 
元 素 MS Jl E 
Be, Ba, Ag,| 水 样 经 0.45um 滤 膜 
、 |Mo. Sb, B, Ni | 过滤 ,并 用 2% 硝 酸 溶液 
$ -2i x M .001 一 0. .5%~ 105. <6. 
水 样 TL Y, REEs 等 23 | 稀释 1 Z, JH PE Elan 0.001 一 0.076hg/L 92.5%~ 105.0% 6.1% 20 
种 元 素 9000 型 ICP-MS 测定 
本 表 参 考 文献 : 
1 马 生 凤 , 温 宏利 , 许 俊 玉 , 等 . 岩 矿 测试 , 2010, 29(5): 552. 9 李 丽 敏 , 王 欣 美 , 王 柯 , 等 . 理化 检验 : 化 学 分 册 ，2008， 
2 赵 志 飞 , HUE, 方 金东 , 等 . 资源 环境 与 工程 , 2009, 23(2): 182. 44(8): 728. 
3 张 立 雄 , 张涛 , 高 水 宏 , 等 . 光谱 实验 室 , 2009, 26(3): 653. 10 林立 , 陈 光 ， an £p. 环境 化 学 , 2007, 26(4): 555. 
4 吴 开 华 , 杜 林 峰 . 现代 科学 仪器 , 2011, (1): 104. 11 刘 少 轻 , 刘 浴 梅 , 施 燕 支 , 等 . 环境 化 学 , 2007, 26(1): 116. 
5 林 红 梅 , 杜 俊民 . 现代 科学 仪器 , 2011, (1): 88. 12 刘 丽 萍 ， 张 妮 娜 ， "m 等 . 质谱 学 报 , 2005, 26(1): 27. 
6 EME, ESH, ERF. 分 析 测 试 学 报 , 2009, 28(1): 105. 13 HEB, 陈 发 荣 , 王 小 如 , 等 . 质谱 学 报 , 2003, 24(2): 337. 
7 Bienvenu Ph, Brochard E, Excoffier E et al. Canadian 14 赵 秋 香 , 汪 模 辉 , 刘 赛 红 . utum 26(6): 1519. 








Journal of Analytical Science and Spectroscopy, 2004, 15 魏 振 宏 , 陈 虹 ， 孙 丰 全 . 光谱 实验 室 , 2010, 27(4): 1443. 
49(6): 423. 16 FRF, BKE, EW, 等. 光谱 学 与 光谱 分 析 ，2010， 
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=. ICP-QMS 在 生物 与 医药 卫生 中 的 应 用 


【应 用 实例 】 中 








国 成 年 
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26 LÆ 10-10 后 参考 文献 20 )。 


试验 方法 : 在 我 国 四 


























MWS-2 型 微波 消解 仪 ， 按 微波 消解 程序 功率 500W 
下 消解 20min; 功率 400W, 100'C 下 消解 10min) Ñ 
容量 瓶 中 ， 定 容 待 测 。 











个 不 同 膳食 类 型 地 区 





正常 成 年 男子 (20 一 50 岁 ) 尸体 的 肺 及 肾 





脏 中 的 Hg, I Mo 等 25 种 微量 


素 的 ICP-MS 测定 研 
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(da, YL25. ipu, WJD, RÆ 16 例 急 死 



































脏 样品 ， 先 用 超 纯 水 漂洗 几 次 ， 用 纱布 拭 干 水 分 ， 





























再 用 钛 刀 、 钛 包 切 成 小 块 后 ， 低 温 冰 冻 
染 和 损失 。 
QD) 称 取 0.2500g 粉末 样品 于 50ml PTFE 消 











燥 ， 用 钛 棒 碾 碎 成 粉 样 。 整 个 过 程 防止 待 测 元 素 污 














ERETT, JA 3.0ml HNO; 和 1.0ml H2O,， 用 



































150C 下 消解 15min; 功率 800W, 200'C 
解 样品 ,消解 液 冷 却 后 ,定量 转移 至 10ml 


























© Ë Elan DRC I 型 ICP 质谱 仪 最 佳 工作 条 件 ( 入 射 功率 1100W, 载 气 流量 0.9L/min, 



































甫 助 气 流量 
AU AB 
近年 来 ，ICP-QMS 在 生物 与 医药 ] 























1.8L/min, Ë 














深度 10mm， 停 留 时 间 50ms， 样 品 提升 量 1.0ml/min)， 对 16 例 
脏 样品 中 的 Hg. I. Mo 等 25 种 微量 元 素 进 行 含量 测定 。 
D 生 中 的 应 用 参见 表 10-10。 






































ICP-QMS 在 生物 与 医药 卫生 中 的 应 用 





























































































































































































































样品 测定 元 素 分 析 方 法 检 出 限 回收 率 RSD 文献 
微波 消解 样品 ， 
ES y V, Cr, Mn, Co, P 
尿 液 | Zn As Se. Pb Thermo X-7 型 ICP-MS | 0.006~0.36ug/L 88.9%~ 105.7% 0.2%~7.3% 1 
s 测定 
Cu 0.009ug/L 
JH: JX 2 稀释 样品 ， Thermo As 0.071ug/L 
s PE .6%— <4. 
注射 液 Cu, As, Cd, Pb |x 7 AI ICP-MS 测定 Cd 0.031ug/L 99.695 — 10796 4.390 2 
Pb 0.023ug/L 
HNO;-HCIO, 湿 法 Mrs es 
消解 样品 ， 用 PE Sciex 人 发 标准 物质 的 
AJR Y, REEs eR 0.1—2.1ng/L 测定 值 与 标准 值 相 |  6.490— 9.890 3 
; 型 ICP- 
Elan DRC II #! ICP-MS 吻合 
测定 
Be, Cd, Co, Ni, 
Cs, Cu, Ga, Mn, 
Pb, Rb, Sr, Th, U,| 采用 HNO3-H20, 微 波 Aou E ert 
REEs, Y, Se, Ag. iM Bee a, H] PE Sciex mE dE s 
; s, Y, Se, Ag, ， 用 " phe Un E 
人 肝 | Au, B, Bi, Ge, Hg, | Elan DRC TI 3 ICP-MS 0.1~3.5ng/L 值 与 标准 信 共 本 吻 <5% 4 
In, L Pt, Sb, Se, | J| = H 
: NES 
Tl, Sn, Ti, V, Zr 等 
48 种 元 素 
Ag, As, Au, B, . 
Ba, Be, Bi, Cd, Ce, (0.196 Triton X-100 
Co, Cs, Cu, Ga, | «0.596 9& 7K ) Fi EE KI) 以 d d r 
A dfi. Hf, He, I La, L:10 稀释 血样, 用 Agilent 0.003 一 0.14hg/L 94%~ 111% 1.4%~ 5.8% 5 
Mn, Mo, Ni, Pb, ! TCP.MS 3L 
Pd, Rb, Rl, Ru 75002 型 ICP-MS 测定 
HNO;-H350» 微波 消 De TEENS 
; : ue 质 的 测 
尿 样 V, Cr, Mn, Co, | 解 样品 ， 用 Thermo X-7| 0.006—0.36ug/L 标准 物质 的 测定 <3% 6 
Zn, As, Se, Pb : Mon 值 与 标准 值 一 臻 
型 ICP-MS 测定 
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样品 测定 元 素 分 析 方 法 检 出 限 回收 率 RSD 文献 
Ca, Fe, Zn,Cu,| 微波 消解 样品 ， 
全 血 | Mn, Se, Mo, Pb |Agilent 7500ce 型 ICP- | 0.15—0.48pg/L 95.0%—105.0% 0.2%—2.2% 7 
MS 测定 
Cu, Cd, Ni, Rb di yk 消 
: Ce Ds HNO;-H;0» TP EE 
4^ [mto Co Mo B. [a y. UE 标准 物质 的 测定 结 | | oo ccu | 8 
EY U, Cr, Li, Zn, Th, HH » e AR 与 标准 值 相符 合 . <: 
样品 和 n 列 ICP-MS 测定 果 与 标准 值 相符 合 
aouu | Cu 0.14mg/k Cu 103% Cu 1.5% 
A di HNOs-FGO: BURGI eA EE s 
wis Cu, Pb, As, Cd | 解 样品 ， 用 PE Sciex Elan dn. dod pde 9 
L3 : A atai s 0.29mg/kg s 96% s 2.6% 
DRC-e 型 ICP 质谱 仪 测定 
e B'ICP 质谱 仪 测定 Cd 0.02mg/kg Cd 102% Cd 1.2% 
Cu 6.0ug/kg 
微波 消解 样品 ， As 8.6ug/kg, 
Cu, As, Cd, Hg, P 3» ë 
中 成 药 | pb Agilent 7500a 型 ICP 质 | Cd 1.7ug/kg 90%—113% 1.496 — 6.396 10 
谱 仪 测定 Hg 0.8ug/kg 
Pb 2.2ug/kg 
GglL NH3+0.5g8/L| Ca 1.5ng/L Cd 10596 3- 596 Cd 1.696— 4.396 
Triton X tO ODE ue Pb 1.5 ng/L Se 102% 士 5% ^ |Pb 3.895 5.795 
"ig Pf P | E 
全 血 Cd, Cu, Pb, Se, | 6mIL 正 丁 醇 稀 释 剂 Cu 35ng/L Pb 97% 3- 695 Se 2.1%~3.0% | 11 
Zn (1:9) 稀 释 样 品 ， PE do 
Sciex Elan DRC II 8 ICP e I5ng Zn 00953-1196 Zn 6.9%~8.4% 
质谱 仪 测定 Zn 110ng/L Cu 106% 士 23% | Cu L.8%—14.3% 
0.1% HNO; 稀释 尿 
尿 液 Cr, V As, Se | 5 fi, JH Thermo X | 1.2~10ng/L 96.096 — 10546 «5.396 12 
Ji] ICP-MS 测定 
Li Be, V, Cr, 去 离子 水 和 硝酸 以 
童 、 i s,|1:5( 体 积 比 ) 稀 释 尿 样 ,| LOQ 0.004— 0.41 
儿童 、 UM, Ni, Co, As, | 1 :5( 体 大 ofi d Q 95%—104% 1.9% 一 4.4% | 13 
AJR | Se, Mo, Cs, Pt, U, Agilent 7500c 2 ICP- | ug/L 
Sr 等 30 种 元 素 | Ms 测定 
AL Cd, Co, Cr, EDTA 和 NH4OH 以 对 血清 标 样 进行 
人 血清 |Cu, Fe, Hg, Mn, | 1:10 稀释 血清 , 用 Agilent | 0.002—0.321ug/L | 分 析 , 测定 结果 与 | 4.9% 一 12.8% 14 
V, Ni, Se, Zn 7500i 型 ICP 质谱 仪 测定 标准 值 吻合 
采用 HNO3-HC104 i 
: 合 酸 微波 消解 样品 ， 
isi Le X 0.007ng/ml %— .896— 2.7% 5 
SUIT a PE Sciex Elan 5000 型 RES TRUE Bg m 
ICP-MS 测定 
AG 微波 高 压 溶 样 , 用 PE 对 标准 物质 进行 
n" REEs Sciex Elan 5000 型 ICP| 0.007 一 0.026ng/ml | 分析, 测定 结果 与 | 1.2% 一 5.0% 6 
i 质谱 仪 测定 标准 值 一 至 
小 麦 的 HNO:-H30» 微波 消 
M. =<. s s FF nno ciex Elan .9 一 24. m ("nd o .1%~ 3.9% 
ji. xk Y, REE 解 样品 PE Sciex El 6.5 一 24.0pg/ml 95%—104% 2.1%—3.9% 7 
ph. np 5000 型 ICP-MS 测定 
生物 HNO;-HCIO, 湿 法 
人 Y, REEs 消解 样品 ， PE Sciex | 7 一 26pg/ml 95%—105% 2.6%—4.2% 8 
样品 Elan 5000 型 ICP-MS 测定 
—kH Ca, Mg, P, Fe, HNOs;-H?0; 微波 
黄花 Mn, Ni, Cu, Zn, | 消解 样品 ， Agilent| 0.002 一 0.057hg/L 95.2%—107.1% 2.596 — 8.996 9 
化 | Se, Cr, Hg, Pb 7500 型 ICP-MS 测定 
中 国 成 Hg, I, Mo, Al, i m 
年 男子 |AS B, Cd, Cr, HNO:-H50» 微波 消 对 两 种 标准 物质 
MA Cs, Cu, In, Mn, | 解 样品 ,用 PE Elan DRC | | 0.0002—022ug/L | 进行 分 析 , 测定 值 | 1.6% 一 9.8% 20 
" Ni, Pb, Rb, Sb, U | J] 4! ICP-MS 测定 与 标准 值 基本 相符 








等 25 种 元 素 
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样品 测定 元 素 分 析 方 法 d& H DR 回收 率 RSD 文献 
Li，Be，B，Ti， 
Mer i HNO;-HCI-HF i 四 种 植物 标准 
植物 RE x e Mo. 法 消解 样品 , 用 Thermo| —— 物质 进行 分 析 ， 测 21 
样品 Cd. Sn. Sb Ba. Electron X 系列 ICP-MS 定 结果 与 标准 值 相 
E. Ho T | 测定 符合 
REEs， Hg, TI, 
Pb, Bi, Th, U 
采用 同位 素 稀释 , 微波 对 欧盟 BCR-304 人 
; 消解 样品 ， 使 用 Agilent E Er AE BJ FR 人 
血清 Ca i ERES In ses 血清 标准 物质 中 的 | 0 36w~110% | 22 
7500c 78 fé Pë sc NE Yb Ca 进行 测量 , JU 48 
ICP-MS 测量 与 标准 值 符合 很 好 
HNO;-HCIO, Z 
藏 药 章 Cr, Co, Cu, | 过夜 ， 于 70— 1007 ff 
松 八 味 | Mn, Zn, Mo, Fe, | 温 加 热 消解 样品 , 用 PE | 0.01 一 1.0hg/ 一 1.29%~ 5.98% | 23 
ug/g 
沉香 散 | Ni Elan DRC-e 型 ICP-MS 
测定 
Al, As, Ba, Ca, HNO,-H,O, 微波 消 
Co, Cr, Cu, Fe, 解 样品 ， Aeilent HP 
WE |K, Mg, Mn, Mo, iN rad 0.0006—1.498ng/ml | 91%~109% 1.796 — 6.8% 24 
2 4500 Series 300 型 ICP- 
Na, Ni, P, Pb, Sr, ME 
Ti, Y, Zn MS 测定 
Y, REEs, P, Cd, 对 GBW 07603 标 
Co, Pb, V, AI, Fe, HNO;-H50, iti i5: 1 准 物质 进行 分 析 , PUPA 
狠毒 ”| Ca, Sr, Mg, B, Ba, | 解 样品 , 用 TJA POEMS | 0.0003—0.075ug/L | 定 值 与 标准 值 的 相对 | ` 25 
Ti, Be, Cr, Cu, | ICP-MS 测定 误差 为 1.21% 一 
Zn, Mn, Mo, Ni 15.15% 
根 和 根 Cr, Mn, Ni, HNO3-H20; 微波 消 90%~ 110% 
基 类 生 |Co, Cu, Zn, As, | 解 样 品 ， 用 Agilent 7500c| 0.001 ~0.26ug/ 0.4%~3.1% 26 
g ug/g 
药 Se, Mo, Cd, Pb | JJ ICP-MS 测定 
wvpw | 普通 模式 : 
动物 血 HNO3-H20, 微 波 消 m x 
液 和 组 | Se 解 样品 , 用 Agilent 7500c pies " 90.8%~ 107.296 1.896 5.596 27 
E 型 ICP-MS 测定 B 
0.0046ng/g 
大 鼠 血 Mene HNO;-HCIO, ili] 15; 大 鼠 血 清 : 80% 一 
清和 , CO, CT, CU, | yu n pg n ; ; 110% 内 < 10% 
HMA | Fe Mg, Mn, Mo, | 消解 样品 H PE Sciex | 0.001 一 4.47ng/ml i 28 
蔬 发 酵 |Nip pb sr Zn Elan 9000 型 ICP-MS 果蔬 发 酵 液 : 间 <<15% 
液 测量 90%—120% 
Li, B, Al, Ti, V, 
Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, E fy le Si 
AE | Zn, Ga, Ge, As, Se, paré 2.5 je 0.01—0.68ng/ml 8595— 1199; 1.796— 10.2% 29 
血浆 Rb, Sr, Zr, Nb, Mo, i "F Hn» dd a h: :bong/m 0 0 . 190 .2 7o 
Sn, Sb, Cs, Ba, Hf, | 型 ICP-MS 测定 
W, TI, Pb, Th, U 
Be, B, Na, Al, 
— g, | Mg, P, K, Ca, V, Ene a 
一 一 |Cr, Mn, Fe, Co, HNO; 高 压 消解 样 
补血 |Ni，Cu，Zn，Ga, | m, Agilent 7500 型 | 0.002—0.081ug/L 92.495 — 107.296 1.596— 9.796 30 
g ug 
E As, Se, Sr, Mo, | ICP-MS 测定 
Cd, Ba, La, Hg, 
Pb, Th 
Li, B, Al, Ti, 
V, Cr Mn, Fe, 
肺癌 患 Co Rb C Za) 用 HNOs-H20; 微 波 消 
# hh 2] i s Sa ND. 解 样品 , FH Agilent 7500| 0.01~0.45ng/ml 90.196 — 117.596 2.196 — 14.396 31 
7i Mo, Cd, Sn, Sb | 型 ICP-MS 测定 
Cs, Ba, Hf, W, 
TI, Pb, Bi, Th, U 
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样品 测定 元 素 分 析 方 法 检 出 限 回收 率 RSD 文献 
3t BH B des k 采用 GBW(E)09034 
Pb, Ca, Se, As, | 8 LES HNOyHzO 和 GBW 09101b 标 样 <3% 
全 血 H 湿 法 消解 样品 , FH Agilent | 2-—40ng/L ee v 32 
g 7500a 型 ICP-MS 测定 进行 分 析 , 检测 结果 
i 与 推荐 值 相 吻 合 
样品 用 40% 乙 醇 微 波 
Dn: uds el 辅助 茜 取 ， 提 取 液 
WO yo Cu — * | HNO;-H50; 加 热 回流 消 | 0.012 一 0.19ng/L 85%~ 109% 3.6%~ 5.4% 33 
u fit. FH Agilent 7500 型 
ICP-MS 测定 
V, Cr, Mn, Fe, HNO;-H50» ilii 1: 14 分 析 了 国家 一 级 
中 成 药 |Co, Ni, Cu, Zn, | 解 样 品 ， 用 Agilent 7500c | | 0.003—0.105ug/ml | 标准 物质 , 测定 值 | 0.19% 一 3.02% | 34 
Mo 型 ICP-MS 测定 与 参考 值 吻合 
七 较 了 直接 稀释 、 
人 体 HNO:-H20; 消解 、HNO3- 
id REEs HCIO, 消解 样品 3 种 处 | | 0.7—5.4ng/L 92%~ 111% 3.3%— 15.1% 35 
Š 理 方 法 , 用 TJA POEMS 
型 ICP 光谱 /质谱 仪 测定 
HNO;-HCIO, 混合 
人 体 酸 消 解 样品 ， PE 
im Y, REEs Sciex Elan 5000 型 rcp- | 0.005 一 0.026ng/ml | 92.9%~111.3% | 0.96%~3.07% | 36 
MS 测定 
古 汉 ， s d uf Sb 
H Pb, As, Cu, XH HNO3-H20; AUX 
Æ |Zn, Cd, Cr, Ni, | 消解 样品 ， HP 4500| 10~80ng/L 92.11%~ 112.8% | 1.07% 一 4.30% | 37 
精 Mn Series 300 型 ICP-MS 测定 
你 取 1.00g 粉碎 并 全 
Ca, Mg, Fe, | 通过 20 目的 样品 ， 加 
矿物 Zn, Cu, Mn, Se, i Š 
100ml 超 纯 水 ， 放 入 沸 | 0.01—2.30ng/L 91.1%~ 107.1% 1.896— 3.7% 38 
中 药 Cr, As, Cd, Hg, V DC 
Pb 水 浴 中 lh 3C, 溶液 
HP 4500 型 ICP-MS 测定 
as Ca. Fe. Zn 为 
样品 加 入 HNO; 进行 
ME Ca, Fe Zn Cu, | 微波 消解 ， 用 Agilent 017 -049mB/L; Mn, | 95.0% 一 105.0% | 025220 | 39 
全 血 |Mn, Se, Mo, Pb 7500ce 型 ICP_MS 测定 Cu、Se、Mo、Pb 为 
IE 1015—025ng/L 
Na, Mg, Al, K, n 
Ca, V, Cr, Mn, HNO:-H50» 微波 消 
枸杞 ”|Fe，Co，Ni，Cu, | 解 样品 ， 用 Agilent 7500a| 一 84.6%~111.1% 1.13%~1.99% | 40 
Zn, As, Se, Ag, | 型 ICP-MS 测定 
Cd, Hg, Pb 
HNO5;-H5O» 微波 消 
党 参 Hg, Pb, As, Cd | 解 样品 , 用 Agilent 7500| 一 96.5%~105.2% <10.5% 41 
型 ICP-MS 测定 
Orc eim HNO; 微波 消解 样 
中 药材 | pb US As LG UE Eg JH Agilent 7500a 型 | 0.006—0.063ug/g 96.7%~ 104.5% 0.2%~ 4.0% 42 
ICP 质谱 仪 测定 
A MT HA 
E SED RUIN L 
AS Y, REEs 解 样品 ,用 Thermo X 系 | 0.004—0.037ug/L | 二 去 E cs m 43 
列 ICP-MS 测定 元 素 , 测定 值 与 标 
准 值 一 致 
HNO3-H20; 微波 消 
姜黄 ay As Cd, He 解 样品 ， 用 Thermo X| 0.013—0.12ug/L | 83.7% 一 105.0% <2% 44 
II 28 ICP-MS 测定 
多 维 元 低 浓度 的 加 样 下 
素 片 ET ES HNO3 微波 消解 样 收 紊 在 87.9% ~ 
Se vo eo S m, JH Agilent 7500a 型 | 0.034~0.312ug/L |114.5%, 高 浓度 的 | 2.0% 一 11.2% | 45 
(29)( 善 | Mo, Sn, V, Ni SN PA ice 
PN ICP-MS 测定 An FÉ m ux A: 














98.196 — 108.396 
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样品 测定 元 素 分 析 方 法 检 出 限 回收 率 RSD 文献 
" HNO3 微波 消解 样 对 标准 物质 进行 
Cu Mn; Hp Thermo X 系列 | 0.015 一 2.65hg/g | 了 分 析 , 测定 结果 一 46 
ICP-MS 测定 与 标准 值 吻合 
HNO3 微波 消解 样 
中 药材 | Cu, As, Cd, Pb | 品 ， 用 Agilent 7500a 型 | ”0.004 一 0.065hg/L 92.396 — 108.096 2.4%~ 5.8% 47 
ICP-MS 测定 
Aik HNO;-HCIO, 湿 法 
: In 消解 样品 ， Thermo |  0.018ug/L 97.796 — 101.996 2.596 — 4.996 48 
iin X-7 型 ICP-MS 测定 m 
在 5% 氮 水 溶液 中 , 于 T dues Lm 
生物 90C 下 密闭 分 解 样品 ， Euh ded m 
. B HM ^| 0.027ug/g 质 进 行 了 试验 , 测定 | 0.60% 一 1.85% | 49 
样品 Thermo X-2 型 ICP 质 LELE S S 
uhaspa 结果 与 标准 值 吻合 
H 仪 测定 
K, Nay Cas Mg; HNO;-HCIO, 湿 法 
= Cu, Zn, Ba, TL iun j " 
丹参 REES Au 等 52 0.2 一 20ng/g 85%—114% <9% 50 
种 元 素 =- = TU XE 
PME HNO3-H20, 微 波 消 
GER |P La pp Th 等 | 解 样品 , 用 Agilent 7500 | 0.003—0.069ng/ml 93.5% 一 106.9% 1.6%—9.5% 51 
` ` > ^T " š 
32 种 元 素 型 ICP-MS 测定 
HNO3 微波 消解 样 
草药 Sc, Y, REEs 品 ,用 HP 4500 系列 300| 0.71—15.2pg/ml 87.496 — 106% 0.80965— 3.396 52 
型 ICP-MS 测定 
六 味 du ue n AE E 
HNO3 微波 消解 样 
地 黄 Pb, Cd, Hg, As | m, H HP 4500 系列 300! 0.002 一 0.4hg/L 92%~ 98% 1.6%~1.9% 53 
丸 型 ICP-MS 测定 
V 3.25%~ 
š -E 国家 一 级 标准 
生物 用 HNO-HCIOEK | v o sje eat Sd 准 | 1408% 
hen Cr, V 溶解 样品 ， Thermo A 物质 验证 ,测定 值 54 
HH X-2 型 ICP-MS 测定 ry ease 与 标准 值 吻合 Cr 4.20% 
8.24% 
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【应 用 实例 】ICP-MS 法 直接 进 样 分 析 食 用 ; 




















中 的 Pb. As. Mn. Cd. Cr. Cu 等 元 素 〈 表 











10-11 后 参考 文献 49). 
试验 方法 : 
分 别 用 含 1%( 体 积分 数 ) 硝 酸 和 0.5% 曲 通 
























































-100 的 异 丁 醇 将 金属 标准 储备 液 逐 级 稀释 成 浓 











度 为 0.Sug/L. lOug/L. 20ng/L. 50ug/L 的 标准 溶液 系列 ， 且 每 份 溶液 中 均 含 有 浓度 为 50pg/L 


的 内 标 。 
CD 取 1.0ml 食用 油 样品 于 10ml 容量 瓶 中 






































， 加 入 0.05ml 10mg/L Y. In, Bi 的 混合 内 标 溶 


液 ， 用 含 1% (体积 分 数 ) 硝酸 和 0.5% 曲 通 -100 的 异 丁 醇 定 容 至 10m1， 所 有 样品 溶液 定 容 后 




















均 含 浓度 为 SOng/L 的 内 标 ， 用 以 校正 基体 差异 。 









































© 利用 Agilent 7500 ce Œ ICP 质谱 仪 , 配 有 有 机 加 氧 通道 ,在 优化 的 实验 条 件 下 (入 射 
功率 1550W， 载 气流 量 0.6L/min， 采 样 深度 16.0mm， 氧 气 加 入 量 23%， 积 分 时 间 0.3s/ 点 ， 
采集 质量 数 7 Pb. PAs, Mn, Cd, PCr, 8cu, VY, Iin, Bi, nb AES A 
气流 速 45ml/min )， 采 集 空 白 及 标准 溶液 系列 ， 仪 器 自动 绘制 标准 曲线 ， 并 进行 食用 油 样 





























H Pb. As. Mn. Cd. Cr. Cu 的 测定 。 






































Hg 





























近年 来 ，ICP-QMS 在 食品 科技 中 的 应 用 参见 表 10-11. 








ICP-QMS 在 食品 科技 中 的 应 用 
样品 测定 元 素 分 析 方 法 


检 出 限 回收 率 HSD 文献 







































































Cr. Cu. Zn. As HNO5-H30» 微波 消 

鲜 竹 笋 | cd Hg, Pb n. AS. gen, A Agilent| 0.005—0.202ug/L | 88.96% 一 110.5% | 2.36% 一 6.09% | 1 
Xx 7500a 型 ICP-MS 测定 
HNO;-H50, 微波 

食品 Sc ,Y, REEs | 消解 样品 ， 用 PE Sciex | 0 08~2.2pg/g 94% 一 106% 1.2%—3.2% 2 


Elan 6000 型 ICP-MS 
测定 
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样品 测定 元 素 分 析 方 法 检 出 限 回收 率 RSD 文献 
AI, Cr, Ni, Ge, 放 式 微波 消化 样 
früh |As, Se, Ag, Cd, | 品 ， 利 用 PE Sciex Elan | 0.006—0.2ug/L 85% 一 110% 1.196— 8.796 3 
Sn, Sb, Pb, Hg |6000 型 ICP-MS 测定 
微波 消解 样品 ， 利 
u maa 0.007176—0.0874 
普洱 茶 | As, Pb, Hg Agilent 7500a 型 ICP- 91.09%~104.9% | 0.18%~5.10% | 4 
MS 测定 EESE 
啤酒 、 | 3d d ni zm 微波 消解 样品 ， 利 
酿造 麦 G n Mo t Agilent 7500a 型 ICP- 0.008 —5.3ng/ml 8696 — 10896 0.8696— 4.8% 5 
it [Ca Ba, Hg Pb |MS 测定 第 
Mg, Al Ca,| 样品 用 1%HNO; 稀 释 篇 
葡萄 酒 | Cr, Mn, Fe, Ni, | 后 直接 利用 Agilent 7500| 0.056~32pg/L 83.5%~ 104% <5% 6 
g ug 
Cu, Zn, Se, Sr 型 ICP-MS 测定 
HNO; 微波 消化 样 
保健 品 | Se 品 ， 利 用 Agilent 7500a | 0.078ng/L 99.4% 一 100.2% | 0.91% 一 2.65% | 7 
g 
型 ICP-MS 测定 
Ca, Fe, Zn, AF. 
Mn, Cu, Ni, Ti, HNOs-H>O> 微波 消 
奶粉 ”| Al，Ba，Pb，As, | 解 样品 , 利用 ThermoX| 一 87.8%~105.3% 1.8%~6.3% 8 
Cd, Cr, Sn, Sb, | Series TÍ #! ICP-MS 测定 
Se, TI 
IF] Th X AJI 
鸡蛋 Te A Mg a Wu d 0.0014—0.34ug/ml | 91.8%~105.8% 1.8957 5.396 9 
si, , ix D 
短波 消解 样品 
"" V, Cr, Co, Ga, 做 站 省 d mo ii 
MEX ca sn. pp Thermo X-7 型 ICP 质谱 | 一 = 0.89%~ 5.73% | 10 
NU 仪 测 定 
"zY 微波 消解 样品 ， 利 ETORT 
e sm zz WE BUE 
紫菜 、 标准 物质 的 测定 结 
1. | Y,REEs Th 又 系列 ICP-MS | 6~15ng/L 一 11 
aO i -i ng 果 与 标准 值 相 吻 合 
微波 消解 样品 ， 利 ee 
标准 物质 的 测定 
ë Y, REEs Th X 系列 ICP-MS| 6~15ng/L ls — 2 
脐橙 S -i 系列 ng 值 与 推荐 值 吻合 
Se, Pb, Cd, Mn AES 对 多 种 NIST 食品 
e ; Pb, Cd, Mn, HNO;-H;0, i = Jr n ES db 2c ZR 
不 同类 |Co, Zn, Cu, Sr, asini unm > 微波 标准 物质 进行 分 析 , | 0.9% 一 9.19% 
解 样品 ， 利 用 PE Elan| 0.2~60ng/g S 3 
型 食品 Mo, V, Mg, Hg, DRC TIA! ICP-MS Jil 测定 结果 与 标准 值 
Al, As, Cr, Ni ^ ICP-MS WE 相 一 至 
运动 员 HNO, 微波 消解 样 
| Pb,As,Cd,Cu | &, JH Agilent 7500a 型 | 0.03 一 0.09hg/L 88.595— 107.595 | 1.18%~4.98% 4 
食品 £ Hg 
2i ICP-MS 测定 
K Fl UU FB dk A Set b Ek 
- 和 H,O; 提取 样品 ， 
乳 制品 | mh Agi AME 0.09ug/L 89.395 — 116.5% 1.396— 3.896 15 
MS 测定 
ARENOS M NE 3 fa ER ME WIR 
gem | As. Cd, Hg, | 解 样品 , 用 Agilent 7500ce| _ 各 元 素 测定 结果 与 12 
L | Cu, Pb 型 ICP-MS 测定 标准 加 arr Ten 
入 法 定量 分 析 PERMANE 
FAPAS 
0758 4 A 
Au g Sn. Fe. AL As | URB BJ ñ E HE B (t 
apas | g Ci He |^ 样品， 用 Agilent 7500 80%~ 120% <10% 17 
i ? 型 i 测定 
0761 奶 型 ICP-MS 测定 
粉 
海藻 c pp Cd HNO;3-H20; 微波 消 
XH |As e Zn v. cy | 解 样品 ， 用 Agilent 75002 | | 0.007 —0.042ug/g 92.5%~ 106.5% | 0.42% 一 2.56% | 18 















































型 ICP-MS 测定 














分 析 化 学 手册 9B. 无 机 质谱 分 析 













































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































续 表 
样品 测定 元 素 分 析 方 法 检 出 限 回收 率 RSD 文献 
样品 用 浓 HNO; 在 高 
压 消化 镶 中 消解 ， 
Op ~ oj 
f Se Agilent 7500c 型 ICP- 0.204ug/L 99.9696 — 102.796 «5.096 19 
MS 测定 
"an VJ HNOs-H50» 作为 消化 
I Cu, Pb, Zn, Fe, | 试剂 ， 微波 消解 样品 ， 
, Pb, Zn, Fe, 013-0. 496—102. 41953. 20 
A Mn, Cd, Cr, As Thermo X ZJilicp-Ms | 0.013 一 0.122hg/L 98.495— 102.695 | 0.4796— 3.2696 
hj SS 
测定 
曼 氏 无 un HNO; 在 
Cr Mn, Cu, | > r ae 35 CHI S 
fr 5 R : : MEZSILI TEL 
X. |Zn, As, Cd, Hg, | ^. ° 0.002~0.032ug/L 6.5%~ 106.3% 2.4%~ 8.7% 21 
Wm I S | Agilent 7500 型 ICP-MS s BRM ° Š I 
"I 测定 
HNO3-H20; 微波 消 
B i — Ca 0.051ug/ 
母乳 Ca, P 解 样 品 , 用 Agilent 7500a D lU n: 102.8%—104.0% | 0.58% 一 2.4% | 22 
型 ICP-MS 测定 ds 
Fen ETEME] Ag ins 
动物 ， 加 入 HNO; fE 140C j 
Pb, Cd, As sea : Cd lng/ 7.096— 105.0% 1.8%—4.7% 23 
肝脏 ° I 压 消化 , 用 Agilent 7500 i d ° ° ° 
型 ICP-MS 测定 T 
ERES 3 HNO;-H;0; iUt TH Pb 0.14ug/L Pb 96.096 104.096 | Pb 2.4996—4.5796 
mA Phe 解 样品 ， 用 Thermo X-7| Od 0.13ug/L Cao950%~110.0% | Ca250%—469% | ^^ 
型 ICP-MS 测定 .12Hg .UYo .UYI0 o 3: a 
HNO;-HCIO, 湿 法 
As, Cd, Cr, Cu, 消解 样品 ， 用 PE Sciex| 0.005~0.30ng/ml | 86%—112% 1.4%~4.7% | 25 
Pb, Se, Zn ASA 
Elan 9000 型 ICP-MS 测定 
将 水 样 0.25um ë 
Px SE 
25s Pb, Hg, As, Cd Aii, JH HNO; 酸化 ， 0.045~0.14ug/L 95.0%~ 105.0% 1.31%~3.44% | 26 
is Pilz PE Elan DRC-e 型 ICP-| 7 hE M S 和 
MS 测定 
d p HNO»;-H50; ff 3⁄ YÑ 
yj LO z 
对 果 汗 Pb, Cd, Sn 解 样品 , 用 Agilent 7500ce| — 0.016—0.052ug/L 9046— 105% 1.896— 3.7% 27 
型 ICP-MS 测定 
超 纯 水 溶解 样品 ， 
%HNOs 溶液 定 容 ， 
ih Pb, Cd, As, C 0.003 —0.008ug/L 0.896— 109.5% 1.7996—3.6896 | 28 
mu > Cd, As, Cr HP 4500 系列 300 型 ug 9 b 9.596 9% b 
ICP-MS 测定 
HNO, 微波 消解 样 对 标准 物质 的 测 
虾 粉 Cu, As, Cd 品 ， Thermo X 系列 | 0.016 一 0.184ng/ml | 定 结果 均 符合 证 书 | 1.8% 一 2.6% 29 
ICP-MS 测定 值 要 求 
样品 经 加 热 蒸发 掉 乙 
Fe, Zn, Cu, Pb, | 醇 后 ， 用 HNOs-H50» 微 
i [arum GET RIS $ .03—0. .2%— 101. .66% 一 3. 30 
葡萄 酒 As, Cd, Cr 波 消解 , 用 Agilent 75003 0.03 一 0.38hg/L 95.2% 一 101.2% | 0.6696— 3.3896 
型 ICP-MS 测定 
Pb, As, Cr, Fe, HNO;3-H20; 微波 消 
Vinh | Mn, Zn, Cu, Hg, | 解 样品 , 用 Agilent 7500a | 0.02~0.44ug/L 96.1%~102.9% | 0.37%~4.34% | 31 
Ni, Cd 型 ICP-MS 测定 
Na, Mg, AL P, HNO,-H;O, 微波 消 对 国家 标准 物质 
san |Cr, Mn, Fe, Zn, | pap 口 n 进行 了 分 析 ， 测定 AU) 
海产 品 As, Sr Mo. Cd. e (sb up e. 0257509 32 
Pb, Hg "MS HERE HX 8595 11596 
螺旋 V, Cr, Mn, Fe, HNO; 湿 法 消解 样 贡 进 行 Ed 2 
iE. XX |Co, Ni, Cu, Zn, |m, fH Agilent 7500c 型 | | 0.014—0.255pg/g 和 肉 在 标 准 m 定 | 0.24% 一 3.02% | 33 
£H) ”| Mo ICP-MS 测定 范 y e 
















































































i 范围 内 
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样品 测定 元 素 分 析 方 法 检 出 限 回收 率 RSD 文献 
HNO;-H50» 密封 微 
茶叶 Y, REEs 波 消解 样品 , 用 Thermo| 0.001 一 0.026hg/L 90.596 — 11396 <10% 34 
X 1# ICP-MS 测定 
HNO5;-H5O» 微波 消 
食品 Al 解 样 品 , 用 Agilent 7500a | 0.3mg/kg 89.7%~ 104% 1.3% 35 
型 ICP-MS 测定 
Cd, Pb, Ni, Ba, | dE EGRE B DK 
涉 水 |Sn，Sb，Fe，Mn, | 产品 ， 温 泡 水 样 经 硝酸 
A aa 0.003—2.52ug/L 6.0%—119.4% <3% 36 
产品 |Cu, Zn, Cr, Ag, | 酸化 后 ， Thermo X-7 ng 20:07 9.896 6 
Al, Hg, As 型 ICP-MS 测定 
Y, Ce, Pr, Nd, HNO;-HCIO,-HF Jk 对 国际 NIST 
awas |Sm, Eu, Gd, Tb,| 力 密闭 消解 样品 ， 1572 标准 物质 进行 
车 菜 pe say 0.0002.—0.005ng/ml RO 1.296 — 2.59 37 
x Dy, Ho, Er, Tm, | Thermo X-7 #! ICP-MS BET | 了 分 析 , 测定 结果 
Yb, Lu 测定 与 参考 值 吻合 
ots Es 样品 经 稀释 后 ， 
软饮料 ca sp “|Agilent7500ce 型 ICP- | 一 90.0% 一 110.0% <5.0% 38 
Í MS 测定 
对 标准 物质 
ë v, M eus i HNO:-H30» 微波 消 TORT2 和 DORM-2 
海产 品 | ~% b CU, Zn | 解 样品 , 用 Agilent 7500a| 0.28—1.105ug/L | 进行 了 分 析 , 测定 | 1.25% 一 4.67% | 39 
As, Se, Cd, Sn, | SENT Eis = A 
Hg, Tl, Pb 型 ICP-MS 测定 结果 与 参考 值 吻 E) 
较 好 
HNO, 微波 消解 样 
油条 Al 品 ， 用 Agilent 7500a 型 | 0.50pg/L 96.2%—100.9% 0.66%—3.5% | 40 
ICP-MS 测定 
样品 中 的 磷 化 物 经 前 
处 理 后 转化 为 H3PO4， 
粮食 磷 化 物 然后 用 Thermo X £ 0.002mg/kg 93.0%—95.8% <1.5% 41 
ICP-MS 测定 总 磷 , 最 后 
换算 成 磷 化 物 含量 
(1+90) 氨 水 微波 消 对 紫菜 标准 物质 
紫菜 [1 解 样品 ， 用 Thermo X-2| | 0.011ng/ml 进行 了 分 析 ,， 测定 7.196 42 
型 ICP-MS 测定 结果 与 标准 值 吻合 
HNO3-H2O: 微 波 消 
植物 Y, REEs 解 样品 ,用 Thermo X | 0.7 一 7.3ng/L 95.0%—105.0% <5% 43 
列 ICP-MS 测定 
HNO, 微波 消解 样 
办 幼儿 K, Na, Mg, Ca, | o : E 
- Nb VB a | ñ, H Th X-7 型 ICP- >s Z 
yy [Gu Zn, As, Pb “| "u H Thermo X Te 0.001— 1.2mg/kg 95.096— 10346 «3.596 44 
MS 测定 
0.32 mol/L HNO; 
—— 2 酸化 处 理 水 样 ， 利 用 八 
饮用 水 | cu Ni D 全 | 极 杆 碰撞 /反应 池 技 术 ， 0.70 一 77.0ng/L 92%—108% 0.47% 一 1.69% | 45 
P Agilent 7500cx 型 ICP- 
MS 测定 
根茎 HNO3-H20; 微波 消 
A Sc, Y, REEs ”| 解 样品 ， 用 PE Elan 9000| 0.05~1.65ug/kg 87.896— 11596 0.596 — 3.806 46 
gs 型 ICP-MS 测定 
ok HNO3-H20; 微波 消 
e Pb 解 样 品 ， Varian 820| 0.86hg/kg 82.6%— 108.2% 0.84% 47 
系列 ICP-MS 测定 
鲤鱼 HNO3-H2O; 微 波 消 Hg 0.012ug/L 
TS Hg, As RES. JH Th X2 ` 7.9%~ 104% 2.096 — 5.3% 48 
Lr g, AS 解 样品 ermo As 0.022ug/L 97.996 6 o o 


























型 ICP-MS 测定 
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| 264 分 析 化 学 手册 OB 无 机 质谱 分 析 
样品 测定 元 素 分 析 方 法 检 出 限 回收 率 RSD 文献 
€ 1% HNO; 及 0.5% 
£ Fi itl ec Moe Br RANG 0.03—3.5ug/L 98.295 — 108.1% 1.9%~4.5% | 49 
型 ICP-MS 测定 
K, Na, Ca, Mg, HNO3-H20;, 微 波 消 
KN Fe, Mn, Zn, Cu, | fém, M HP 4500 系 | 0.02~20ng/g 95.6%~ 101.9% 1.21% 一 3.87% | 50 
Se, Ge 列 ICP-MS 测定 
植物 性 HNO; 微波 消解 样 
食品 Sc, Y, REEs 品 , 用 PE Sciex Elan 6000| | 0.08—2.2pg/g 94%~ 106% 1.2%~3.2% 51 
型 ICP 质谱 仪 测定 
ih. Wü 样品 经 HNO; 湿 法 消 
味 品 、 尿 | Cr V As, Se | 解 或 稀释 后 ,利用 Thermo| 1.2 一 10ng/L 96% 一 105% 0.5%~4.2% 52 
液 X 系列 ICP-MS 测定 
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五 、ICP-QMS 在 冶金 工业 中 的 应 用 


【应 用 实例 】 电 感 耘 合 等 离子 体质 谱 法 测定 高 温 
献 2)。 


试验 方法 : 


D 称 取 0.050g f 
溶液 作为 内 标 ， 定 容 于 50ml 容量 瓶 中 。 
浓度 取 值 为 Sng/ml、10ng/ml、20ng/ml、50ng/ml。 
]PQ 开 型 ICP Ji 
助 气流 速 0.90L/min, AAAA 


Q 利 | 
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以 25m 王 水 溶解 后 ， 
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电感 耦合 等 离子 体 














极 杆 质谱 法 | 
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工作 条 件 〈 功 率 1350W， 载 气流 速 0.85L/min， 辅 
ME 13.0LAmin， 采 样 深度 8mm， 样 品 提升 量 
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mA CR 10-12 后 参考 文 


蒸发 试 液 至 约 1ml， 加 入 lml 0.5ug/ml Rh 


以 基体 匹配 的 锅 和 磋 标 准 溶液 作 校 准 曲线 ， 曲 线 的 




















1.0ml/min ) 对 钼 






























































































































































































































































































































































质量 分 数 为 2% 的 高 温 合金 标准 物质 , 采用 数学 校正 法 测定 其 中 的 痕 量 Cd 和 Te, 本 法 的 测定 
值 与 认定 值 吻合 较 好 。 
近年 来 ，ICP-QMS 在 冶金 工业 中 的 应 用 参见 表 10-12。 
CAUS ICP-QMS 在 冶金 工业 中 的 应 用 
样品 测定 元 素 分 析 方 法 检 出 限 回收 率 RSD 文献 
HCI-HNO; 微波 消解 
样品 ， 利 PE Sciex 
H Ca 3.18ng/ml 196— 1189 3.596 — 12% 1 
7 2 Elan DRC e 型 ICP-MS AES bbs ° eU 
测定 
Se 标准 物质 本 法 的 
高 温 王 水 消解 样品 ， Cd 0.08ug/g 
Cd, T E 出 n <20% 2 
合金 VG PQ [型 ICP-MS 测 定 | Te 1.0ug/g 2 7 标准 值 吻 5 
高 纯 [MD AP AE ze | HCI-HNOs 湿 法 消解 
us B ov oS | 样品 ， 用 PE Sciex Elan | 0.01—0.5ug/g 8595— 10596 0.396 — 5.596 3 
[5p 7] Na, K, Ni, Cu, Cd, "m Je 
Si, Mo, Sn, Cr 9000 型 ICP-MS 测定 
高 纯 采用 APDC-MIBK € 
x: Co, Ni, Cu, Mo, | 取 分 离 Al， 利 用 HP4500| 0.011~0.052pg/L 92.2%~ 103.0% 0.8%~ 2.3% 4 
i31 — |Cd,Pb, Bi ^ s i^a 
Series 300 型 ICP-MS 测定 
高 纯 Si，P，Fe，cu, | 微波 消解 样品 , 用 PE 
ne Zn, As, Cd, Sb, Pb, | Sciex Elan 9000 型 ICP- | 0.01—0.05ug/L 92.096 — 112.096 «8.596 5 
A], Mg, Sn, Mn MS 测定 
金属 |Cu, Mn, Cr, Ti, | 品 ,用 Sciex 250 型 ICP- | 0.012~83ug/L 88.6% 一 108.0% | 0.55% 一 2.53% | 6 
A Mo, Zn, Co, Fe MS 测定 
E Fe, Mn, Cr, Co,| 样品 用 浓 HS0; X E 
— KV, Pb, As, Cd, Nb. | 体 硫酸 饼 溶 解 ， 用 Agil 
wi | ce Zn, Ab Hg | V "tH, gilent| 0.03— 12.0ng/ml 92.096— 103% 4.5%~ 12.5% 7 
Sb, Si, P, Ni, Se |7500i 型 ICP-MS 测定 
高 纯 HNO; 湿 法 消解 样 
" Fe 品 ， 用 TJAX-2 型 ICP- | 0.06ng/ml 94.096 — 102.196 <8% 8 
MS 测定 
ie ——— 王 水 微波 消解 样 
Vw m ^o fH Agilent 7500c 型 | 0.0024 一 0.216ng/g | 91.1%~107% 1.5%—2.8% 9 
£  |Cu, Sn, Sb, Pb Ron 
ICP-MS 测定 
; Be, Mg, Al, V, H202 溶解 样品 后 ， 
高 纯 |Cr Mn, Fe, Co 离子 色谱 - 膜 去 溶 分 
BORE a aS 0.001 ~0.5ug/ 0%—107% — 10 
忽 粉 、| Ni, Cu, Zn, Ga, Sr | 离 ,利用 Agilent 7500ce HEB TE d 
Cd, Ba, Pb, B, Sb | 型 ICP-MS 测定 
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分 析 化 学 手册 9B. 无 机 质谱 分 析 























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































续 表 
样品 测定 元 素 分 析 方 法 检 出 限 回收 率 RSD 文献 
Hg, As, Cd, 
E ds I BE E HNO3-HF 微波 消 
i Mi. V ca po | 解 样品 ， 用 PE Elan 9000| 0.01 一 11.2hg/L 87%~ 107% <6.4% 11 
, V, Ca, Ba, | jo IS 
Si, P, Nb, Zr, Ge, | 型 ICP-MS 测定 
Ga, Zn, Mo, Se 
HNO:s-HF 作为 溶 对 低 合 金 钢 有 证 
低 合 i 剂 ， 高 压 消 解 样品 ， 参考 物质 进行 分 
A B, Ti, Zr, Nb, | W> ii j inus 0,0000145.—-0.000495 | 考 物质 进行 分 析 ， do sss 12 
金 钢 | Sn, Sb, Ta, W, Pb | Agilent 7500a 型 ICP- 测定 结果 与 标准 值 
MS 测定 基本 吻合 
PORTET 测 | 定 OA 
ma | Po Ms V Sr | HIC HE 微波 消解 Ko mun b. 种 
H y A 5 N dH T 
= Mn, Fe Ni Cu, | 样品 ， 用 Agilent 7500a/c | 0.017-0.45ug/g EER 15 T7 | 05% 一 67% | 13 
4 |Zn, Ga, Cd, Sb, a 元 素 , 测定 值 与 认 
Sn, Pb 型 ICP-MS 测定 定 值 吻合 
HCLHNO 微波 消 pep 
F : ze NIST 标 样 进 和 
其 Z pn : M E, : k E 
uva Ge, As, Se 解 样品 ,用 FI-HG A B 0.001—0.003pg/L | 2 Dr, 测定 值 与 标 | 1.596—2.996 14 
合金 PE Elan DRC II J 准 值 基本 一 到 
ICP-MS 测定 
HCI-HNOs-HF 微 钢铁 标 样 进行 
M ud AI 0.1ng/ml e AI 2.196— 6.99 
钢铁 及 | ag 波 消解 样品 ， 用 VG PQ | ^o inem 分 析 ， 测 定 结果 与 | as 
ili II ICP-MS 测定 a 标准 值 符合 较 好 | B430— 18290 
采用 (NH)2SO4+H2SO4 
A š 
= 溶解 样品 ， 用 PMBP 2 
REEs 1.8 一 5.7ng/ 89.0% 一 110% 4.9%—13.2% 16 
化 外 s 取 分 离 基体 ， Thermo ng/g 9.0% o 9% o 
X 系列 ICP-MS 测定 
ic Mg, Al, Ti, Cr, HNO; 溶解 样品 ， 对 铜 锌 合金 标 样 
Mn, Ni, Cd, In, VG PQI 型 ICP-MS| 0.01—17.0ng/ml | 进行 分 析 , 测定 结 <10% 17 
4 
HoE |Sn, Sb, TI, Pb, Bi | 测定 果 与 标准 值 相 吻合 
= HCI-HNO, 低温 加 
金 Ed Š É 3 
PAIGE un s VGP .55-— 1.1ng/m .896— o .5496— 1.196 
P eo Ti, Zn, Mn, ay ve pe n Q| 0.55 一 1.Ing/ml 90.8%—123% 0.54%~7.1% 18 
I 型 ICP-MS 测定 
si 测 + ME E 
- HNO;-HCI 混合 酸 ms 2 ss 
HJ un ye 73 dM j Ej JH 4 Ja E 
yi Ag 溶解 样品 ， 用 VG PQ I| 0.000003% . EAS 3.2%~13.4% | 19 
ET b -MS 测定 A ae IT A 
型 ICP-MS 测定 准 值 吻合 较 好 
锡 合 Al, Fe, Ni, Cu, 王 水 消解 样品 ， 测定 了 两 种 欧洲 
n, As, Se, : ilent c 5 S .002— 0. 易 合 金 标 样 ， 测 定 .496 — 6.596 
全 Zn, As, Se, Cd, | Agilent 7500c 型 ICP-MS | ”0.002 一 0.21hg/g | 锡 合 金 标 样 ， 测 1.4%~6.5% 20 
` Sb, Pb 测定 值 与 参考 值 相符 合 
HNO, 或 王 水 溶解 
M " : 
TAR a Sn, Sb, Pb. 样品 ， 用 VG PQ II) 一 80%~93% <8% 21 
pi ICP-MS 测定 
十 杂质 的 测定 
Li, Mg, AL "EJ 5 的 测定 
高 纯 氧 | Mn. Co, Ni, Cu, HNO; 湿 法 消解 样 | 下 限 : 
化 钢 Zn, Sr, Cd, Ba, | 品 ， 用 PE Elan 9000 型 | 0.0012—0.0093ug/g 9296 — 108% 0.495 — 3.396 22 
muc PLN IER 非 稀土 杂质 测定 下 
d PR: 0.0023—0.67ug/g 
HCI-HNO, 低温 溶 
ean | Co, Ni, Cu, | 解 样 品 用 APDC-MIBK < REA 
高 纯 铝 Mo Cd, Pb, Bi “| 伴 取 分 离 ， 用 HP 4500 £ 0.011—0.052ug/L 92.295 — 103.096 0.896 — 2.396 23 
3i 300 型 ICP-MS 测定 
氧化 稀 iru RUM HNO;-H50» ili i2; il 
XE. AI ““ ”| 解 样品 ， 用 PE Elan 9000| 一 98%—103% 0.70% 一 2.7% | 24 








轻 稀土 

















型 ICP-MS 测定 
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样品 测定 元 素 分 析 方 法 检 出 限 回收 率 RSD 文献 
(1 DHNO, 湿 法 消 国家 标 样 进行 
纯 铜 Bi, Ni, Pb, Zn | 解 样品 ， PE Elan| 0.03~0.90ng/g 4) Wr, 测定 结果 与 | 0.81% 一 4.18% | 25 
DRC-e 型 ICP-MS 测定 标准 值 基 本 相符 合 
B, Cu, Fe, Al, 
K, Cr, Mn, Fe, HNO3-HF 溶解 样 
Z iatt | Co, Ni, Cu, Zn, | h, H PE Elan DRC H | 0.8 一 6.9pg/g 83.0% 一 106% 0.27%—2.7% 26 
As, Mo, W 等 18 | 型 ICP-MS 测定 
种 元 素 
bm ZUK-HNO. 低温 加 
高 纯 氧 : : 执 滨 解 样品 p 
m Bi, Pb,Ni, Mn | 热 溶解 样品 , 用 PE Elan |  0.006—0.015ng/ml 95.496 — 10096 1.196 — 4.896 27 
6000 型 ICP-MS 测定 
HNO,s-H>bO, 低温 溶 
高 纯 二 解 样品 ， 使 用 膜 去 深 雾 
Y, REEs 0.001—0.05 l 6%—103% 1.2%~4.3% 28 
氧化 锅 STU 器 , 用 Agilent 7500ce nemi | 126% á I s 
型 ICP-MS 测定 
高 纯 | Ba Na Mg, HF 微波 消解 样品 ， 
氧化 | Ab K, Ca As, 全 | 用 Agilent7500a 型 ICP-| | 0.001—0.1ug/ 90%—115% <10% 29 
TU Cd, Mo 28 种 SN m : lhg/g 6 2 b 
4H 元 素 MS 测定 
氧化 HNO3(1+3) 加 热 溶 
a Pb, Cd, Hg, As | 解 样品 ， 用 PE Elan 5000| 0.039—0.076ng/ml | —90.695— 11396 0.896 — 4.406 30 
型 ICP-MS 测定 
Na, Mg, Al, P, H;O;-HF-HNO, 或 
2üf5 |K, Ti, V, Cr, As, | 氨水 -H20;-HF-HNO; 溶 
LU bcc s 0.01—0.05ng/ml 595 — 108 1.696— 7.69 31 
制品 |Mo. Cd, Pb, Bi | 解 样品 ， 用 PE Elan 9000 n id í ados 
等 19 种 元 素 型 ICP-MS 测定 
MADE BW | 用 称 王 水 低温 加 热 溶 
高 纯 金 让 Cu Zn | EPE, HH PE Sciex Elan | 0.0004 一 0.12hg/ml 91%—117% 0.35%—4.8% 32 
等 36 种 元 素 ” ”| 9000 7! ICP-MS 测定 
Fe, Mg, Ca, HNO;-HF-HCIO, 消 
钢 漆 Cr P. Cd, Mo, | 解 样品 ， 用 Agilent 7500a | — 0.002— 6.68ug/g 78.8% 一 105.7% | 0.68% 一 8.29% | 33 
Pb, As, Mn 型 ICP-MS 测定 
本 表 参 考 文献 : 
1 THE, EZE, EEk. 冶金 分 析 , 2010, 30(10): 6. 17 胡 净 宇 , 王 海 舟 . 冶金 分 析 , 2004, 24(6): 1. 
2 EA. 冶金 分 析 , 2010, 30(2): 8. 18 王 明 海 . 冶金 分 析 , 2004, 24(2): 19. 
3 Ak, WEH, 李 翔 , 等 . 现代 测量 与 实验 室 管理 ，2010(1): 19 XIE, KE. 冶金 分 析 , 2004, 24(1): 1. 
17. 20 张 华 , 施 燕 支 , 陈 玉 红 , 等 . 质谱 学 报 , 2006, 27( 增 刊 ): 39. 
4 WEM, SEE, 李 立 波 . 光谱 学 与 光谱 分 析 ，2007， 21 孙 琼 , 张 洪 渡 ,， 张 功 标 . 质谱 学 报 , 1996, 17(1): 9. 
27(1): 169. 22 章 新 泉 , 刘 晶 磊 ， 姜 玉 梅 ,等 . 质谱 学 报 , 2004, 25(4): 204. 


5 成 勇 . 冶金 分 析 , 2008, 28(3): 9. 

6 章 新 泉 , Him, AE, 等. 分析 测试 学 报 , 2005, 24(1): 

7 Ww ACM, BEE, 
423. 

8 HW, PEW, SEU, 等 . 岩 矿 测 试 , 2008, 27(3): 193 

9 张 华 , ERIR, MRS, SE. 现代 科学 仪器 , 2007(3): 84 

10 FHE, 刘 英 ， 童 坚 . 分 析 试 验 室 , 2009, 28(1): 104. 
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【应 用 实例 ]TOPO 2% Hu G8 77 E; -ICP-MS 法 测定 土壤 : 


| 分 析 化 学 手册 OB 无 机 质谱 








普 分 析 











S. ICP-QMS 在 放射 性 核 素 监测 中 的 应 用 




































































































































































后 参考 文献 4)。 

试验 方法 : 

QD 准确 称 取 0.5g 土壤 样品 放 入 消解 铅 
HF， 充 分 摇 匀 后 ， 置 于 Mars 5 型 微波 炉 
升温 时 间 10min， 恒 温 时 间 30min) 消解 后 ， 冷 却 至 室 ; 
JUR bEzE Sr. H 2molL HNO; 定 容 于 25m REMF, 
fiti 20ml, LJ 1.5ml/min 的 流速 通过 TOPO 萃取 色谱 柱 。 












































































































































待 用 。 








































































































痕 量 铀 的 同位 素 丰 度 比 ( 表 10-13 


内 ,依次 加 入 5ml 浓 HNO3、1ml 浓 HCl 和 4ml 4096 
内 ， 按 选 定 的 程序 (功率 600W， 最 高 温 
。 转 移 至 50ml PTFE 烧杯 中 ， 在 电 
移 取 微波 消解 后 的 
] 20ml 2mol/L HNO; 以 1.5ml/min 的 


J 210°C, 








LRA 






























































































































































































































































流速 通过 色谱 柱 洗涤 除去 杂质 ,再 用 去 离子 水 将 色谱 柱 洗 至 中 性 。 最 后 用 25ml 0.1mol/L (NH) 
2CO3 溶液 以 1.5ml/min 流速 解吸 铀 。 洗 脱 液 收集 在 PTFE 烧杯 中 ， 置 于 电热 板 上 加 热 ， 蒸 至 近 
CP. HP 2%HNO3 转移 至 Sml 塑料 刻度 管 中 ， 待 ICP-MS 分 析 用 
(2) 利用 Plasma Quad 2778 ICP 质谱 仪 ， 在 最 住 作 条 件 下 ， 采用 扫描 和 跳 峰 两 种 数据 采 
集 方式 ， 获 得 土壤 样品 中 的 总 铀 含量 和 铀 的 同位 素 丰 度 比 (2U/U， 和 一 U/U，”U/U， 
234UJ/238TJ 和 236UJ/238TJ ) 
近年 来 ，ICP-QMS 在 放射 性 核 素 监测 中 的 应 用 参见 表 10-13。 
ESUBESÜ ICP-OMS 在 放射 性 核 素 监测 中 的 应 用 
样品 测定 元 素 方 法 检 出 限 回收 率 RSD 文献 
利用 Varian 820 型 ICP-| U O.3ng/L U 3.33% 
水 U, Th vu 9596 — 106% 1 
MS 测定 Th 1.2ng/L Th 3.0396 
出 厂 水 、 管 网 水 、 
水 源 水 中 U 的 测定 结 
水 源 水 、 利用 PE Sciex Elan | R X 0.4 一 1.4hg/L， xs 
饮用 水 | Y 9000 型 ICP-MS 测定 “| 小 于 国际 规定 的 饮 | 0000610209 2 
Jih < 2ug/L 的 
限定 
取 饮 料 10ml 加 入 
0.1ml HNOs 溶液 ， 配 制 
要 为 1% HNO3 基 体 的 样品 ^ m 
饮料 U 溶液, 超声 smin, 样品 溶 | 0.01hg/L 96.0%—109.0% | 1.67% 一 8.21% | 3 
Wi, 利用 Agilent 7500a 型 
ICP-MS 测定 
U 总 量 HNOs-HCI-HF 微 DESEE 
2350238 波 消解 土壤 样品 , TOPO 34y, 
a PAgpU 茜 取 色谱 分 离 ,利用 VG 26U/235U、 
土壤 236U/235UJ Plasma Quad 2+ 型 ICP- mi U(98.1 + 1.5)% ayy, 4 
23402389 MS 测定 QU 和 TU In [gl ^r. 260/2389 
236/2380 素 丰 度 比 3g -— 59 
HNO;-HCIO,-HF ili 
n 法 消解 样品 ， 利 用 PE 
土壤 | U,Th Sb000 A Cp | == 相对 误差 二 10% <4% 5 
MS 测定 
HNO;-H;0»-HF 微 
7500ce 型 ICP-MS 测定 TEMPUS e RC 
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样品 测定 元 素 方 法 检 出 限 回收 率 RSD 文献 
经 TOA 萃取 色谱 柱 
Np 分 离 环境 样品 , 用 VG| _ 239Pu 92 765 +3.1% 加 
239pu Plasma Quad 2*7 ICP-MS 237Np 96.8% 3- 2.796 
测定 
IK HNO; 微波 消解 
U 3ng/L 
中 药 U, Th 样品 ， HP 4500 型 T x JL = — 8 
ICP-MS 测定 E 
HCI 和 HNO; 溶解 
铜 精 矿 U 样品 ， PE Sciex Elan | 0.012ng/g 98.6%—99.4% 0.98% 9 











9000 型 ICP-MS 测定 














CL-TBP 萃取 色谱 | 当 取 样 量 为 0.5g 






















































































































































































































































































































































































U30s | B Cr Zn, Cd, 分离 铀 ， 用 VG Plasma | 时 各 元 素 测 定 下 限 | 88% 一 116% 2%— 14% 10 
Bi, W, Mo, Ti, V Š MES : 8 
Quad I 798 ICP-MS 测定 | Jy 1X 10 g/g 
HNO; 和 少量 HCIO; 
消解 样品 ， PE Sciex 
型 [S 测 
def cea UR. P ma U 0.014ng/ml U 96% U 8.9% - 
en , JHH, Hb. "EH. d 
mH WU. UNES. m. y| Th 0.006ng/ml Th 105% Th 5.7% 
肉 、 肾 、 脾 和 心脏 中 的 
痕 量 U 和 Th 
PE Sciex Elan 6100 
DRC 型 ICP-MS 测定 天 | U0lpsml 
AR | U, UU | 然 铀 和 贫 铀 中 的 铀 和 | ns e = 1%—2% 12 
235U/238U ， 监 测 是 否 受 U/^"U 3.0pg/ml 
到 贫 铀 的 污染 
HNO3+HC104 混合 对 美国 NIST SRM 
CPG. 总 腾 食 标准 
"T 酸 消解 样品 ， 利 用 PE| Th 5 7ng 1584 总 腾 食 标准 物 | Th 16.1% 
n" Th, U Sciex Elan 5000 型 ICP| 5 质 进 行 了 分 析 ， 测 认 13 
Wm 质谱 仪 测定 中 国 十 大 食 E: 定 结果 与 标准 参考 E 
品 中 的 Th # U 值 相 吻 合 
AMP 吸附 Cs， 利 
AG 50 W-X8 阳离子 
天 然 水 Cs 交换 树脂 分 离 Cs, 用 PE | 0.2ng/L 98.9% 2.65% 14 
Sciex Elan 5000 型 ICP- 
MS 测定 
s E 双 样 量 为 0.5g K}, 
CL-TBP 萃取 色 层 
U30; Zr, Nb, Ta, Ru | 分离 铀 , 用 VG Plasma Wm BS K " 9395 — 11296 3.496 — 1796 15 
d IU ICP-MS 测定 | ^ ih 
Quad I J 测定 X 15010 g/g 
样品 酸化 后 ， PE 
地 下 水 | UM Elan DRC II 79 ICP-MS | 0.0051ng/ml — — 16 
测定 
D 50wX8 
us E 对 GBW 04204 4 
E V B ice Vo it AF 
铀 B 位 素 稀释 ,用 VG Plasma | 一 duc se 13% 17 
Quad 2 Plus 型 ICP-MS TA. 测 E fi * 
hope 与 参考 值 符合 较 好 
测定 
HNOs 溶解 样品 ， 
35 F BO EX XAR Wu pe Z 
U30 Sm, Eu, Gd, Dy 通过 阳离子 交换 树脂 分 0.1ng/g 98%—106% 3.9%—7.6% 18 

















离 铀 , 用 VG Plasma Quad 
II Plus ICP-MS 测定 

















CI-7402 及 CI-TBP 
铀 产品 | Np 茜 淋 树 脂 分 高， 用 VG| 0.1~1.0ng/L >80% <10% 19 
PQ IA! ICP-MS 测定 
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| 27 分 析 化 学 手册 9B 无 机 质谱 分 析 
样品 测定 元 素 方 法 检 出 限 回收 率 RSD 文献 
样品 用 KMnO,- 
NH4OH-MnCl 进行 预 
Mm, -500-| 6.3mBq/L 
R 26Ra SEE Ja Dowex AG 300 RE s 75.8% 12.5% 20 
X8 阳离子 交换 树脂 分 | (72X10 `g/L) 
离 ， Thermo X 系列 
ICP-MS 测定 
使 用 APDC 共 沉 淀 或 
饮用 水 、| o Sr* 特 殊 树脂 分 离 富 | 90mBq/L 
Pb 63%—73% — 21 
地 下 水 f£ Pb, Ji] PE Elan 5000| (10pg/L) E UA 
型 ICP-MS 测定 
Pies, Agilent 3 D 毛细 管 仿真 核燃料 样 
核燃料 | Cs, 电泳 分 离 富 集 ， PE| 6ng/ml 品 进行 分 析 , 测量 = 22 
Pes Elan 5000 型 ICP-MS 测定 值 与 参考 值 相符 合 
ik , M (MET) 2 HX 
放 99 99 + 刑 
BOK Tc Tc, Hi VG PQ 2*2! ICP-| 0.4ng/L 8696 — 98.296 6.696 23 
E MS 测定 
样品 用 8mol/L HNO; IRMM-184 # 
在 180'C iX 4h, H AG 同位 素 标准 溶液 进 
沉积 a o 1X8 阴离子 交换 树脂 和 | 行 验证 试验 ,|3?5UAP38U<0.5% 
物 2341J/2381J TEVA 蔡 取 色谱 分 离 富 235U/238U 和 240/2385 2540 2380 < 2 0% 
集 U, JH HP-4500 型 ICP- 的 测量 值 与 认证 值 
MS 测定 相符 合 
HC10,-HF-HC1 3⁄2 对 NORM 样品 
ee T an 
NORM | a 解 样品 , 使 用 Sr-F 指 分 0.698Bq/ml 进 分 析 ， CC Ier 
Ed Pb 离 富 集 Pb, Agilent (0.214pg/g) MS 测定 值 与 y 光 谱 | 6.496 — 9.096 25 
7500ce 型 CC-ICP-MS PEs [x 测定 值 相 吻合 ， 
测定 司 收 率 63%—73% 
NT HNO:-H0» 微波 消 
环境 解 样品 ， 用 TEVA 阴 离 "m id 
RE = S= 的 参照 海水 中 “Tc 
E 99 子 交 换 树 脂 分 离 , 用 PE| 0.5 一 1.0pg/ml S hor á 
m Tc 型 3 国际 比 对 , 测定 结 8% 26 
物 样 HGA-600 MS 型 ETV 和 | (10 一 20hBq?To) 果 与 中 位 数 相符 合 
ü PE Sciex 6000 型 组 成 "m 
ETV-ICP-MS 测定 
环境 238pu ! | Dionex 4500 I 离子 
"m nw 色谱 分 离 ， PE Sciex| 一 96%—98% 0.5% 27 
nn Elan 5000 型 ICP-MS 测定 
样品 经 微波 消解 ， 蒸 
pee 之 和 离子 交换 树脂 分 离 
2; pde 79 AUR i w~ : 
核 废 料 Se Ek. JH PE Sciex 6000 0.15ug/L 70%~ 80% 7.5% 28 
型 ICP-MS 测定 
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+. ICP-QMS 在 元 素 形 态 分 析 中 的 应 用 


元 素 形 态 概 念 的 提出 是 现代 材料 和 生命 科学 等 领域 的 发 展 需要 ， 仅 研究 体系 














元 素 的 总 


























量 ， 己 经 不 足以 研究 该 元 素 在 体系 中 的 生理 、 毒 理 作 | 














] 。 元 素 的 行为 效应 并 不 取决 于 该 元 素 


























的 总 i 
作用 ， 不 同 的 元 素 形 态 有 不 同 的 性 
大 ， 有 机 砷 的 毒性 较 小 ， 砷 甜菜 碱 

以 砷 化 合 物 的 半 致 死 量 LDso 计 






























































HsAs>—As(IID >As C V) > PEHR (MMA) > 二 
—ASsSC> AsB 


量 ， 特 定 的 元 素 只 有 在 特定 的 浓度 范围 和 一 定 的 存在 形态 才能 对 生命 
E 质 。 研 究 发 现 ， 不 同形 态 砷 的 毒性 不 同 ， 无 机 砷 的 毒性 最 
CAsBO 和 砷 胆 碱 
， 其 毒性 依次 为 : 


证 系 统 和 生物 体 发 挥 








CASC) 常 被 认为 是 无 毒 的 。 






































1 基 月 








甲 基 肿 氧 (TMAO) 





Wë (DMA) > 三 





























依据 IUPAC 定义 : 元 素 的 


析 是 样品 中 元 素 的 一 个 或 多 个 化 学 形态 的 定性 和 定量 分 析 活 动 。 元 素 













































































代 分 析 技 术 进 行 原 位 、 在 线 、 微 区 和 有 瞬时 的 高 灵敏 度 和 高 分 辩 率 的 分 书 
或 技术 已 很 难 完成 分 析 任 务 。 如 砷 和 汞 的 分 析 。 





到 pg/g 水 平 ， 特 别 是 用 ICP-MS B 





以 完成 金属 元 素 的 形态 研究 。 而 联 用 技术 是 现代 分 析 科 学 的 重要 丰 











迅速 发 展 。 

与 ICP-MS 常 
元 素 的 不 同 
变 得 简单 ， 可 进行 元 素 形态 的 定性 和 定 
机 化 合 H t 
Ti H 转变 成 全 BENA 











常用 的 联 用 技术 有 : 





































































































KARAS W, 


(D HPLC-ICP-MS, WH 
Ed, ICP-MS 作为 HPLC 的 检测 器 ， 跟 踪 待 测 元 素 各 种 形态 的 变化 ， 使 色谱 图 
量 分 析 。@ GC-ICP-MS， 适 于 挥发 性 金属 及 金属 有 
ij 难 挥发 金属 及 金属 有 机 物 需 要 转变 成 挥发 性 的 化 合 物 ， 
以 保留 时 间作 为 鉴定 依据 。@) IC-ICP-MS, XJ Z IJ 















































EB 态 是 该 元 素 在 不 同 种 类 化 合 物 中 的 表现 或 分 布 ， 形 态 分 
态 分 析 方 法 是 用 现 
ff， 而 只 用 单一 仪器 

20 世纪 80 年 代 以 后 ， 对 来 和 砷 检测 已 达 
准确 测定 总 砷 和 总 汞 的 含量 。 但 ICP-MS 分 析 方 法 还 难 


























究 手 段 ， 各 种 联 用 手段 











HPLC 的 保留 时 间 的 差别 反映 






































通常 利用 各 种 衍生 方法 









































氧化 物 分 析 《〈 和 氧 酸 盐 、 省 酸 盐 及 碘 酸 盐 ) 及 部 











环境 污染 样品 中 的 金属 有 机 物 。@ CE-ICP-MS， 分 析 样 品 能 六 
































HUK. PER, LÆRK, KERKE. 
【应 用 实例 】 毛 细 管 

CK 10-14 后 参考 文献 30)。 
试验 方法 : 
CD 样品 处 理 : 















































电泳- 电感 耦合 等 离子 体质 谱 法 测定 兴 类 














分 金属 元 素 形 态 分 析 。) SFC-ICP-MS， 分 析 
达到 ng/ml， 可 分 析 海 水 中 的 有 
































中 6 种 不 同形 态 的 砷 化 合 物 


à 


称 取 0.5g 干 海带 ， 加 入 20ml CH3OH-H5;0 (3 :1， 体 积 比 )， 在 60C 下 微 

















波 辅助 提取 3min (400WO. 75302 zm. 
TE] 余 海 带 rH! 
提取 液 ， 















































再 加 入 Sml CH3OH-H2O (1:1, 体积 比 )， 重 复 上 述 步 又 进行 提取 。 合 3 
过 滤 后 用 N; 吹 至 近 干 ， 用 超 纯 水 定 容 至 5ml， 供 CE-ICP-MS 测定 。 

















于 4000r/min 下 离心 10min， 仔 细 取 出 上 清 液 ; 





























两 次 的 
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© 毛细 管 电泳 (CE) 条 件 : 毛细 管 柱 内 径 75hm， 长 60cm Id v ER RU dX ES, 
分 离 电 压 为 18kV; 电动 进 样 ， 进 样 时 间 为 10s; 运行 缓冲 液 为 S0mmol/L H3BO;-12.5mmol/L 
Na;B,O; (pH=9.0); d 1 流速 为 12ul/min, # 2 流速 为 120ul/min。 

© 利用 Agilent 7500ce 型 ICP 质谱 仪 ， 最 佳 工 作 条 件 : 射频 功率 为 1300W; 冷却 气 
流量 为 15L/min; 辅助 气流 量 为 0.90L/min; 载 气 流量 为 0.7$SL/min;， 雾 化 室 补 充气 体 流 速 
为 0.30L/min; 跟踪 测定 的 同位 素 为 As; 雾 化 器 为 微量 同 轴 雾 化 器 〈 最 佳 流速 为 50— 
200ul/min ) 。 

© 在 最 佳 工作 条 件 下 ， 利 用 CE-ICP-MS 联 用 技术 可 放心 检测 6 种 不 同形 态 的 砷 化 合 物 
CAS% As™, DMA, MMA, AsB 和 AsC)。 利 用 所 建立 的 方法 测定 了 海带 样品 中 不 
砷 化 合 物 ， 结 果 表 明 ， 海 带 样 品 中 含 $ 种 不 同形 态 砷 化 合 物 和 两 种 未 知 的 有 机 砷 。 

近年 来 ，ICP-QMS 在 元 素 形 态 分 析 中 的 应 用 参见 表 10-14。 


ICP-QMS 在 元 素 形态 分 析 中 的 应 用 
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pul 





































































































样品 元 素 形 态 39 WA de H DR 回收 率 RSD 文献 
经 ICS-AG14A(Dionex， 
USA) 阴 离子 色谱 分 离 ， 
Cr(III Cr(II) 0.05ug/L 
尿 Hd 60mmol/L HNO; 淋 洗 ， TD re = <2% 1 
Cr(VD) Thermo Plasma PQ3 Cr(VD 0.5ug/L 
型 ICP-MS 测定 




















Agilent 1100 型 高 
ASCID, As(Y ) | 效 液 相 色 谱 仪 分 离 ， 利 
8,5525 | DMA, MMA, Agilent 7500a 型 ICP-| — m A 2 
AsB, AsC 





























MS 测定 


























使 用 Dionex CarboPac 














PA-100 色谱 柱 ， 在 流 ] 
= y BrO; XE lIml/min 及 5mmol/L| BrO; 022ug/L 
a Br I NHNO,; 淋 洗 液 下 分 离 | Br 0.54ng/L 98%—109% 0.4%—4.5% 3 
jo 
BrO; 和 Br , 利用 Agilent 








7500ce 型 ICP-MS 测定 
碱 消解 样品 ， 
生物 JEzK(MeHg) | Agilent 11007 HPLC 4) | MeHg 0.036ug/L MeHg 85.9% MeHg 1.79% 


样品 Z j&R(EtHg) | 离 ， 用 Agilent 7500a 型 | EtHg 0.03ug/L EtHg 84.5% EtHg 1.44% 
ICP-MS 测定 


使 用 Dionex 2120 型 离 
水 IO , 工 子 色谱 仪 分 离 ， 利 
Varian 810 型 ICP-MS 测定 | I 0.45pg/L I 103.4% I 1.86% 




























































































IO; 0.066ug/L IO; 95.7% IO; 1.42% 


























0.01mol/L HNO; i 
cD 脱 吸附 在 纳米 ZrO; kh: 
水 上 的 CrGID 和 Cr(Vl), 0.06ng/ml — 2.296 6 
Cr(VD 利用 Agilent 7500a 型 
ICP-MS 测定 


使 用 Agilent 1100 型 
水 产品 UE HPLC 4: Ej, 利用 Agilent | 0.10ng/L 8796 1.896 7 
7500a 型 ICP-MS 测定 


位 素 稀 释 -Agilent 
1100 型 HPLC-Agilent DNE 
7500c 型 ICP-MS 系统 ， Ax 
tE fa HÆK 测定 I | dE zk (5 o lg rH — 汞 的 测定 值 与 参考 mE 8 
Hg 与 "Hg 的 比值 ， 他 相 人 p 

RU n] 49 8 PE tà rb HR E iS 

的 含量 














































































































ni 



























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































第 十 章 bee BUT UE DURER 273 | 
样品 测定 元 素 JI SA 检 出 限 回收 率 RSD 文献 
í ari u 
As(ID,As(V), | ËJU Varian 9001 型 
MMA DMa. | PRP-X 100 阳离子 交换 
土壤 š N) s V 柱 HPLC 分 离 , 利 用 VG| 1—180pg — 3.196 — 5.696 9 
eV), Se(VD. | plasma Quad 3 型 ICP- 
Sb( V ), Te(VI) MS 测定 
3 H Pt 98 #8 BJ 3 Hy 43 
BT AE ds FÉ rp tJ p 
dy TBT TORTEN i Agilent 0.22 一 0.48ng/ 3%— 113% <5% 10 
1100 型 HPLC 分 离 ， j CODES 99.05€ Ç ? 
TPhT Agilent 7500ce 型 ICP- 
MS 测定 
采用 碱 性 溶液 稳定 
并 提取 保健 品 中 的 
保健 Cr(VI), 在 阴离子 色谱 
食品 Cr(VI) E Hamilton PRP-X 100| 0.06hg/L 89%~ 105% 2.196— 6.6% 11 
AN 上 进行 分 离 ， PE 
Elan 6000 型 ICP-MS 
测定 
利用 Agilent 1100 型 
š HPLC fil Agilent 7500a 
: x 1 AE t [C É J: - 
混合 标 型 ICP-MS, 用 离子 对 色 | 
准 溶 液 酸 i 谱 HPLC-ICP-MS 分 离 
及 检测 甲 基 硒 代 半 胱 氨 
酸 和 硒 代 蛋氨酸 
Hg^* " " MeHg* 96.796 
水 、 沉 |  MeHg* H1050 E HEG EtHg* 96.3% 
EH + 分 离 ， 利 用 PE Sciex Elan ax id = 13 
积 物 EtHg e uM. PhHg* 97.396 
» 5000 型 ICP-MS 测定 2 
PhHg Hg?* 93.796 
以 HNO;3-H20; 为 消 
解体 系 ， 采 用 高 压 问 
锡 总 量 Eu a pd 
消解 ， 并 , Hl -7K - 
TMT d cos BEC DU iu 
DPLP 乙酸 -三 乙 胺 茜 取 样品 
WÉÓ DRT 中 不 同形 态 的 有 机 锡 , | 0.035~0.30ug/L 91%~ 108% 4.5% 14 
分 别 用 Agilent 7500a 型 
TERT ICP-MS 和 Agilent 1100 
TBT 型 HPLC-ICP-MS 对 样 
品 进行 总 锡 和 有 机 锡 
的 测量 
以 HC 为 介质 ， 超 声 
DE BUE SUE A SES 
生物 A 后 , UA CHoCb 萃取 MeHsg， 
ict SHIT 0.009—0.012ng/ml | 80%—97% 3.444 15 
样品 | PER 以 水 反华 后 ， 直 和 AE acie i 
Thermo X-7 #! ICP-MS 
测定 
样品 用 50% 甲 醇 溶液 
As(III vais 
nose 浸泡 , 超声 提取 , 用 Agilent 
中 药 s( V) 100 型 HPLC 色谱 分 离 , | 0.8 一 1.0hg/L 82.4%— 119.5% 1.22%~5.32% | 16 
MMA Agilent 7500a 型 ICP- 
DMA MS 测定 
As”, As™, MAA, | 样品 用 纯 水 萃取 ， 
DMA TMAO 醇 稀 释 ， 样 液 经 
紫菜 AC AR ` |Agilent 110077 HPLC% | 一 E 0.4%~ 2.8% 17 
d BE. Hj Agilent 7500i 
四 甲 基 肿 型 ICP-MS 测定 
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续 表 
样品 测定 元 素 方 法 检 出 限 回收 率 RSD 





250mmx4.6mm 的 Cis 
柱 , 流动 相 为 gsmmol/L 的 































































































无 机 铅 PICBS(pH3), JH 40%— 

燃料 、 CL- 三 乙 基 铅 “|90% 的 甲醇 水 溶液 梯度 | = E 
水 Cl- 三 茶 基 铝 “| 洗 脱 10min, 在 90% 的 甲 
四 乙 基 铅 醇 中 保持 20min, VG 
Plasma Quad II 73 ICP- 





MS 测定 





15mmx3.9mm 的 
Symmetry Shield )% fH 




















2 柱 ， 在 硅 基 质 与 Cis 极 
Ü H 23 




















chis P. Tl 196 醇 水 溶 液 +0.1% 
AA. TERR | 基 酸 a 

M SA TFA( 或 0.1% HFBA), 

PE Elan 5000a 型 ICP-MS 


























































































































测定 
样品 加 入 流动 相 ， 经 
TPhT 超声 禁 取 ， Agilent 
海产 品 — deseo 1100 型 HPLC 4) ES, 0.3pg/L 84.995 — 119.396 7.1%~7.7% 
CA82592) — | Agilent 7500a 型 ICP- 
MS 测定 
As(TID 了 
As(V) 为 淋 洗 液 等 度 淋 洗 ， 
TR UK š Hamilton PRP-X 100] B5 | 0.23—0.54ug/L — — 
MINUS 子 色 谱 分 离 , 用 Micromass 
DMA Platform ICP-MS 测定 








PV 阴离子 交换 柱 ， 梯 度 
各 种 As As 洗 脱 ; 流动 相 为 1 一 








3k AsB SOmmolL 的 硫酸 钾 水 | 一 S e 
E DMA 溶液 ,用 VG Plasma Quad 














IL 78 ICP-MS 测定 








粉碎 的 肉 类 食品 试 样 
水 分 散 后 经 超声 提取 
































40min， 于 提取 液 中 加 乙 
酸 (3+97) 使 蛋白 质 沉淀 As( III )83.1% ~ 
析出 , 并 在 4C 用 高 速 离 93.3% As( III )3.3% ~ 














As(lID0.3ue/kg 6.7% 


As( V)85.3%— 
As(V)OSug/KE |o; 6% As( V )3.1% ~ 
: 5.996 





肉 类 As(IID, As(V),| ` L x zm is 
A | MMA, DMA 心 法 予以 分 离 。 取 上 清 


液 用 0.45um 滤 膜 过 滤 ， 
滤液 通过 IonPac AS 18 
阴离子 色谱 柱 予 以 分 
B5, M Agilent 7500a 型 
ICP-MS 测定 

































































Agilent 1100 型 
HPLC, 用 0.1mol/L HCI 

















































































































agg | NazSeOs 提取 ,采用 Cis 柱 分 离 , | “可 分 离 出 NaoSeOs. 
e n MeSeCys Agilent 7500a 型 ICP- | MeSeCys 和 SeMet3| 一 2 
ia SeMet MS 组 成 RP-HPLC-ICP/ | 种 形态 

MS 测定 海带 样品 的 硒 

形态 组 成 

= I 
三 氧 丁 基 锡 ,| 经 Agilent 6890 7B |O.1ug/L 
海产 | 二 丁 基 锡 二 氧化 | 相 色 谱 分 离 ， Thermo 二 丁 基 锡 二 氧化 
m |, 毛 化 三 丁 基 |X 系列 ICP-MS RH |W 0.2ug/L 
锡 (TBTC) 合 测定 氧化 三 丁 基 锡 


























0.3ug/L 















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































第 十 章 bee BUT UE DURER 275 | 
Xx 
样品 测定 元 素 A dk Ë H PR 回收 率 RSD 文献 
以 碱 消解 为 禁 取 技 
生物 EKR i d EUR IER 0.8ng/ml IER 100% 基 示 2.8% |o 
"18 
样品 LÆRK Agilent 7500ce 型 ICP- ZLIK 3ng/ml ZLIK 91% LHK 2.196 
MS 测定 
中 成 药 用 高 纯 水 ， 
振荡 、 超 声 、 离 心 ， 
中 成 经 0.45um 滤 膜 过 滤 ; 
I Bi s. 
药 、 水 | Bro; x n EUM 45um n BrO; 4.8ng/L 98.995— 109.595 113%~4.80%| 
a gË "P" 3 
体 、 饮 | Br Pa uera | BeA onei 97.4%~106.1% | 2.59%~4.09% 
料 0.45um JEN XL UE, ; g 
离子 色谱 分 离 
PE Sciex Elan DRC 
II 8 ICP-MS 测定 
AsH) 以 1% 和 磷酸 为 提取 介 
中 成 As JW. HH Agilent 1200 %7 
m UE und ^A. Ae = 90.67% 一 107.2% | 1.29%~2.93%| 28 
I DNIA 7500cx 型 ICP-MS 测定 
SK Ha H pe GANE 22 
幼儿 配方 乳 粉 和 米粉 进 
33. 10: aui. S ss 
uu 9: 行 前 处 理 ， 样 液 通过 离 | io 94.0% 一 108.0% 1.16% 一 3.12% | 29 
米粉 子 色谱 进行 分 离 m 
[^ 日 , 
Agilent 7500a 型 ICP-MS 
测定 
AS3+ 样品 经 
CHsOH-H;O 
MMA ; uu £v 3 2 
abc Bo AR 利用 毛 
TEA DMA 2 x 离 
藻类 ks 细 管 电泳 分 离 ， 0.08—0.12ug/L 9095 — 103% 3%—5% 30 
As Allen 7500ce 型 ICP- 
ME MS 测定 
AsB 
样品 使 用 0.10%( 体 
积分 数 )HCI+0.05%( 质 
; Ino-Hg E p yL- F BC S RR Ino-Hg 0.25ng/g 对 标准 物质 
海产 N LH «0.1096 (f $R 2) Z1) 2- $ Et-He 0.20ng/ DOLT3 和 DORM-3| 
品 d 5 基 乙 醇 提 取 液 提取 ,经 RN 进行 分 析 , 测定 值 
TE Cl, 反 相 柱 分 离 , 用 PE SUUBUSDE | 与 参考 值 吻合 
Elan DRC II 3! ICP-MS 
测定 
As(IID) HNOs-H;O SHE | As(HI 0.10ug/L As(III) 9.87% 
解 样品 ， 利 Hamilton 
5 As(V) PRP-xI00 阴离子 交换 | As(V)0.21ug/L T As(V) 9.90% | ., 
DMA 柱 分 离 , 用 PE Elan DRC| MMA 0.12ng/L MMA 9.10% 
MMA I 型 ICP-MS 测定 DMA 0.15ug/L DMA 9.25% 
As(IID 
| 顺 E Bm. 
干 海 As(V) 1 i a 5j 
F gilen ES u xo N 33 
产品 | MMA HPLC 分 离 ， 用 Agilent LN 
DMA 7500a 型 ICP-MS 测定 
AsB, AsC 
样品 用 水 在 80C 微 波 
稻米 As(IID) 辅助 提 30min , 
1 Y Tr 
X As(V) ODS L-f: HPLC 7: ES, 0.Ing/g 97.096— 106.096 2%~ 1896 34 
5n DMA Agilent 7500c 型 ICP- 








MS 测定 

















as | s 
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样品 测定 元 素 方 法 d& H DR 回收 率 RSD 文献 
As(III) 
As(V) 
MMA EE: 
as | DMA Develosil C30-UG- 对 标准 物质 NMIJ 
2 
IUS. || SÄSB 5 反 相 柱 HPLC 分 离 ， As 0.2ng/ml | 
水 、 鱼 | Asc Agilent 7500c 型 ICP- | Sb 0.5ng/ml CRM 7402-a 进行 了 一 35 
类 er SEDE 分 析 , 测量 结果 与 | Sb<3% 
TMAO MS 测定 认定 值 一 臻 
TeMA 
Sbd) 
Sb(V) 
As 
saD As(IID, DMA 和 
DMA w 
nm MMA x< Hamilton PRP| MMA 0.22ug/L 
ki x 分 析 柱 分 离 ， As( V)0.3ug/L 
dh. f& | As(V) X-100 分 析 柱 分 离 ， 用 | As(V)03u8 81.696— 103.7% 1.8%~4.7% | 36 
肉 Se Thermo Fisher X- II 型 SeCys 0.5ug/L 
e(lV) ICP-MS 测定 Se(1V)0.4ug/L 
SeCys SeMet 2.5ug/L 
SeMet X SREB 
As(IID 样品 进行 微波 萃取 ， As(III) 0.49ug/L 
太湖 沉 As(V) Agilent 1200 HPLC| DMA 0.81ng/L 
FA .2%~ .2%~3. 37 
积 物 DMA 色谱 分 离 ， Agilent| MMA 0.93hg/L REP WEM DS 
MMA 7500a 型 ICP-MS 测定 As(V) 1.4ug/L 
As(III) As(III) 2.0ug/L 
BL bl As(V) 采用 Agilent 200 HPLC | As(V) 3.0ug/L 
a MMA 色谱 分 离 ， Agilent| MMA 2.0ug/L 89.9%~ 98.1% 1.09% 一 3.21% | 38 
HH DMA 7500ce 型 ICP-MS 测定 DMA 1.0ng/L 
AsB AsB 1.0ug/L 
利用 Agilent 7700 x 
ids 型 ICP 质谱 仪 和 Agilent 
S. 毛细 管 电泳 系统 ， 
八 种 矿 As s š 迁移 时 间 的 
将 Agilent CE-MS 喷雾 ` 
化 合 物 VR A AE. RSD 为 1.2% 一 
BA. DMA iX jn 盒 直 接 改造 成 为 V V i 
的 混合 0.3 一 0.8ng/g = 1.7%; 峰 面积 的 | 39 
标准 深 | PASA CE-ICP-MS 接口 ， 使 两 RSD 为 1.6% 一 
"8 MMA 种 技术 的 联 用 极为 直 
3-NHPAA 接 、 简 单 并 且 稳 定 ，8 种 :1% 
As(V) 砷 的 化 合 物 在 一 处 进 样 ， 
20min 内 得 以 完全 分 离 
ik: ZEER DMA; dd Jp Në MMA; lij 5H 2 B TENE ; 三 丁 基 
锡 TBT; 三 葵 基 锡 TPhT; EK PhHg; 三 甲 基 锡 TMT; pone DPhT; 三 甲 基 肿 氧 TMAO; 
亚 硒 酸 钠 一 -NazSe03， 硒 甲 基 半 胱 氨 酸 一 MeSeCys;， 硒 代 蛋氨酸 一 一 SeMet; 无 机 录 一 一 Ino-Hg; 甲 基 未 一 一 Met-Hg:; 
乙 基 汞 一 一 Et-Hg; 四 甲 基 肿 酸 一 -TeMA; 三 甲 基 肿 氧 一 一 TMAO; 阿 散 酸 一 一 P-ASA; i&vivb]H ——3-NHPAA. 
本 表 参 考 文献 : 
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ADA rB GS S Se ES Y HL (HR-ICP-MS) 与 第 十 章 描 述 的 电感 耦合 等 离子 体 四 极 杆 
质谱 CICP-QMSO 的 主要 差别 是 前 者 使 用 扇形 磁铁 作为 分 析 器 ， 使 质谱 分 辨 率 达 到 10000, 
HR-ICP-MS 的 其 他 部 分 与 ICP-QMS 基本 相同 。 第 一 台 HR-ICP-MS 出 现在 1994 年 ， 由 前 
Finnigan MAT 公司 生产 。 自 那 以 后 ， 相 继 出 现 了 多 款 HR-ICP-MS 研究 与 应 用 文章 。 现 将 商 
品 化 的 HR-ICP-MS 仪器 型 号 列 于 表 11-1。 


商品 化 的 HR-ICP-MS 仪器 













































































型 号 类 型 公 司 
Element 2/XR SF, HR-ICP-MS Thermo-Fisher Scientific, Germany 
NU AttoM SF, HR-ICP-MS Nu Instrument, UK 














第 一 节 HR-ICP-MS 仪器 的 基本 结构 及 特点 














HR-ICP-MS 仪器 的 基本 结构 如 图 11-1 所 示 。 该 类 仪器 的 进 样 系统 、 离 子 源 和 检测 器 与 
ICP-QMS 相似 ， 这 里 只 作 简 要 介绍 口 。 

































出 口 狭 缝 


检测 器 


静电 
分 析 器 
is A 1588 


x 
聚焦 透镜 


典型 的 HR-ICP-MS 仪器 基本 构成 (Element 2/XR) 
一 、 离 子 源 





目前 ， 两 种 商品 化 的 HR-ICP-MS (Element 2/XR, Nu AttoM) 均 采 用 他 激 式 固态 射频 电源 
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ICP, 功率 1.6—2.0kW ,频率 27.12MHz 。 而 在 ICP-QMS 中 ， 
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当 激 式 射 频 电源 (1.6KW, 40.68MHz ) 















































和 上 述 他 激 式 电源 均 有 采用 。 在 ICP 炬 管 处 配置 屏蔽 电极 ， 可 降低 离子 空间 电荷 效应 ， 提 高 
部 分 元 素 的 灵敏 度 。 其 工作 原理 在 ICP-QMS 章节 中 己 有 描述 。 


二 、 接 口 锥 及 真空 系统 


接口 锥 包括 采样 锥 和 截取 锥 ， 其 作用 是 从 大 气压 环境 下 的 ICP 源 中 提取 离子 ， 并 实现 大 
气压 真空 与 质谱 仪 真空 间 的 过 渡 ， 是 HR-ICP-MS 差分 真空 系统 中 的 第 1 级 差分 。 使 用 大 流 
量 机 械 泵 (8 一 32L/s ) 使 真空 度 从 105Pa 降 至 10?Pa 左右 。 HR-ICP-MS 的 真空 系统 比 ICP-QMS 
的 复杂 ， 主 要 原因 是 HR-ICP-MS 的 加 速 电 压 较 大 〈8 一 10kV)， 需 要 在 较 高 的 真空 环境 实现 
离子 飞行 。 常 采用 多 级 差分 真空 系统 ， 使 分 析 室 真空 度 达到 10 Pa 以下， 以 获得 较 高 的 灵敏 
度 和 分 辨 率 。 

三 、 离 子 调制 

与 ICP-QMS 不 同 ，HR-ICP-MS 需要 进行 较 复杂 的 离子 调制 ， 以 满足 双 聚 焦 质 量 分 析 器 的 
工作 要 求 。ICP 源 的 离子 束 能 量 较 分 散 ， 形 状 为 圆柱 形 ， 不 符合 双 聚 焦 质 量 分 析 器 对 入 射 离 
子 的 要 求 ， 因 此 ， 需 要 采用 多 组 离子 调制 透镜 ， 实 现 离子 引出 、 聚 焦 、 形 变 、 准 直 等 功能 。 
ft ELEMENT 型 HR-ICP-MS 仪器 中 ， 设 计 了 多 组 离子 调制 透镜 。 


四 、 质 量 分 析 器 


《一 ) 双 聚 焦 质 量 分 析 器 ， 
在 扇形 磁场 中 ， 离 子 受 磁场 的 控制 治 着 弯曲 的 路 径 运 动 。 从 接口 采集 的 离子 通过 一 个 静 
电 狭 颖 被 加 速 和 聚焦 成 密集 的 离子 束 。 离 子 的 速度 由 施加 到 狭 颖 的 电压 控制 。 磁 场 根据 离子 
的 质 荷 比分 离 ， 不 同 质 荷 比 的 离子 具有 不 同 的 曲率 半径 或 离子 轨迹 ， 改 变 磁场 强度 ， 就 可 以 
将 不 同 质 荷 比 的 离子 聚焦 在 检测 器 狭 颖 上 。 
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在 电场 ， 个 离子 的 势能 (eV) 与 加 速 后 的 动能 了 mn2 相等 ， 妈 
l > 
eV =—mv (11-1) 
式 中 ，e 为 电荷 数 ;，V 为 离子 的 加 速 电 压 ; m 为 离子 质量 ; v 为 离子 的 线 速 度 。 























在 磁场 中 ， 离 子 偏转 所 受 的 两 个 力 分 别 为 向 心力 (Bev)》 和 离心 力 ( 于 )， 这 两 个 力 相 
等 并 达到 平衡 时 即 有 : 














2 
um (11-2) 





Bev = 
> 


式 中 , B 为 磁 感 强度 ; r 为 偏转 曲率 半径 ; e. m. v 与 式 (11-1) 定义 相同 , RAR 11-1), 
整理 后 得 : 


















































ES (11-3) 
e 2V 


由 式 (11-3) 可 知 ， 通 过 改变 扫描 电压 V sk pA ER RE B 即 可 让 不 同 质 荷 比 (m/z) 的 
离子 通过 飞行 管 狭 颖 到 达 检 测 器 ， 从 而 得 到 随 电 压 或 磁场 变化 的 质谱 图 。 
双 聚 焦 扇 形 磁场 质谱 仪 利 用 两 种 分 析 器 实现 离子 的 分 离 ， 一 种 是 扇形 磁场 分 析 器 
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(magnetic sector analyzer，MSA )， 另 一 种 是 记 形 静电 分 析 器 (electrostatic sector analyzer, 
ESA). 
MSA 是 在 磁场 的 作用 下 运动 着 的 电荷 沿 曲 线路 径 前 进 。 当 所 有 离子 具有 相同 的 动能 时 ， 
较 重 离子 的 路 径 偏 转 要 比 轻 离子 的 小 ， 通 过 改变 磁场 强度 或 加 速 电压 选择 具有 一 定 质 荷 比 的 
离子 。 
ESA 是 一 种 能 量 ( 速 度 ) 过 滤器 。ESA 由 两 片 曲线 形 的 导电 板 组 成 ， 两 片 板 上 加 上 电位 
差 ， 离 子 在 两 片 板 之 间 通 过 。 在 静电 分 析 器 中 ， 不 同 能 量 的 离子 其 运动 路 径 不 同 。 
扇形 磁场 质谱 仪 是 用 垂直 于 离子 运动 的 磁场 来 实现 质量 分 离 。 在 磁场 中 ， 离 子 被 迫 进入 
到 形 路 径 ， 圆 形 路 径 的 半径 与 离子 的 质 荷 比 有 关 。 上 有 具有 不 同 质 荷 比 的 离子 具有 不 同 的 半径 ， 
对 所 带电 蓓 相同 的 离子 轻 离子 运动 的 半径 比重 离子 的 小 ， 所 以 磁场 可 以 进行 质量 分 离 。 当 磁 
场 的 形状 像 一 个 圆 形 的 扇子 时 ， 它 就 可 以 聚焦 所 有 具有 相同 质量 且 来 自 同一 个 起 点 的 离子 。 
这 种 使 用 扇形 磁场 进行 质量 分 析 的 质谱 仪 叫 作 单 聚 焦 质 谱 仪 。 单 聚焦 扇形 磁场 分 析 器 的 缺点 
是 离子 能 量 的 差别 被 加 速 电 压 加 强 ， 导 致 峰 变 宽 和 分 辨 率 差 。 
实际 上 ， 由 于 ICP 离子 源 产生 的 离子 初始 能 量 发 散 较 大 (为 5~10eV), 对 于 同时 有 具有 质 
量 色 散 、 速 度 发 散 功能 的 磁 式 单 聚焦 质谱 仪 ， 能 量 分 散 使 经 过 磁场 分 析 器 的 同一 质量 、 不 同 
E CEZ) 的 离子 不 能 很 好 地 共聚 焦 ， 成 像 模糊 ， 造 成 峰 变 宽 和 分 辨 率 差 。 为 完善 质谱 仪 
的 聚焦 能 力 、 提 高 仪器 的 分 辨 率 ， 获 得 清晰 的 质谱 图 形 ， 可 以 采用 对 离子 束 进行 能 量 过 滤 或 
使 用 碰撞 池 来 降低 能 量 发 散 等 办 法 〈 如 Micromass 的 IsoProbe 是 单 聚焦 质谱 仪 ， 它 采用 六 极 
FTA To Dod Š S CU 这 种 设计 同时 具有 减少 一 些 重要 的 多 原 
子 离子 干扰 的 特点 ， 如 一 些 毛 基 多 原子 离子 对 Fe. Cr. Se. Ca 以 及 S 的 干扰 )。 采 用 双 聚 焦 
设计 ， 即 加 一 个 电子 学 俩 转 装 置 ， 使 “磁场 ”和 “ Um 这 两 种 偏转 元 件 结合 起 来 ， 使 二 者 
都 达到 一 致 的 能 量 (速度 ) 分 散 ， 但 方向 (角度 ) 相反 。 于 是 能 量 分 散 完 全 抵偿 ， 使 系统 的 
速度 色散 等 于 零 ， 因 此 离子 在 质谱 仪 中 不 受 动能 扩散 的 影响 。 这 种 同时 使 用 静电 分 析 器 和 局 
形 磁场 的 质谱 仪 就 叫 作 双 聚 焦 质 谱 仪 。 双 聚焦 仪器 的 分 辨 率 比 单 聚焦 仪器 高 得 多 。 
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== 检测 器 H TAP 


(a) 正 向 结构 (b) 反 向 结构 
GHE HR-ICP-MS 的 质量 分 析 器 工作 原理 示意 图 


双 聚 焦 仪 器 有 两 种 几何 结构 , 其 性 能 有 所 不 同 。 一 种 是 “ 正 向 ?几何 结构 (forward geometry), 
也 叫 标准 设计 [图 11-2(a)], ESA 置 于 磁体 前 方 。 另 一 种 是 “ 反 向 ”几何 结构 (reverse geometry), 
也 叫 反 间 Nier-Johnson 设计 [图 11-2(b)]，ESA 置 于 磁体 后 方 。 这 两 种 设计 基本 原理 相同 ， 由 两 
个 分 析 器 组 成 : 即 传 统 的 电磁 分 析 器 和 静电 分 析 器 。“ 反 向 ”型 的 丰 度 灵敏 度 更 好 一 些 ,“ 正 向 ” 
型 由 于 被 分 辨 的 离子 最 终 被 聚焦 于 一 个 平面 上 ， 所 以 可 以 配备 多 接收 器 系统 。 
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《二 ) 单 接 收 器 局 形 侯 场 质量 分 析 器 " 

单 接收 器 扇形 磁场 ICP-MS 仪器 (single collector magnetic sector ICP-MS )， 主 要 用 于 元 素 
分 析 。 单 接收 器 扇形 磁场 ICP-MS 仪器 最 大 的 特点 是 在 高 分 辨 时 可 消除 一 些 多 原子 离子 干扰 
(I Ar? CI PAs 的 干扰 , “Ca FI Ar O 对 “Fe 的 干扰 ), 但 不 能 消除 同 质 异 位 素 的 干 
扰 ( 因 为 电荷 离子 的 同 质 异 位 素质 量 差 非常 小 ， 如 "Cd+ 和 "Sn+*， 其 质量 数 差 只 有 0.002, 
磁场 扇形 质谱 仪 的 分 辨 率 不 能 将 干扰 离子 与 目标 离子 区 分 开 )。 由 于 单 接收 器 扇形 磁场 质谱 仪 
在 低 分 辨 时 具有 灵敏 度 非 常 高 、 背 景 低 和 平 顶 峰 的 特点 ， 所 以 它们 在 同位 素 比 值 测定 中 通常 
要 比 四 极 杆 质谱 仪 更 精确 。 在 单 接收 器 质谱 仪 中 ， 通 过 改变 加 于 薄 层 电磁 铁 上 的 电压 可 以 快 
速 切换 到 达 检 测 器 的 不 同 质 荷 比 的 离子 。 扇 形 磁 场 ICP-MS 通常 有 两 种 扫描 方式 ， 一 种 是 检 
测 器 固定 在 一 个 位 置 上 ， 通 过 改变 磁 感 强度 B 进行 扫描 ( 即 B-scan)， 这 种 方式 由 于 磁场 线 
圈 的 自 感应 效应 ， 所 以 扫描 速度 受 限 。 另 一 种 是 电子 扫描 方式 〈 即 E-scan)， 这 种 E-scan 通 
过 改变 加 速 电压 实现 快速 扫描 。 早 期 的 扇形 磁场 质谱 仪 由 于 磁场 比 静电 场 的 扫描 速度 慢 ， 所 
以 被 认为 不 适合 快速 瞬时 信号 (如 电热 燕 发 、 激 光 剥 刨 以 及 色谱 等 联 用 技术 〉 测定 。 但 在 较 
新 的 型 号 中 ， 用 静电 场 扫描 和 磁场 扫描 相 结 合 在 很 大 程度 上 克服 了 扫描 速度 慢 的 缺点 ， 如 
Element 采用 反 向 几何 结构 ， 将 静电 场 置 于 磁场 的 后 向 ， 静 电场 扫描 能 在 有 限 的 质量 范围 内 
实现 非常 快速 的 质量 切换 ( 1ms / 质量 跳 峰 )， 见 图 11-3。 这 样 ， 只 要 轻微 改变 磁铁 电流 就 能 
够 进行 全 质量 范围 扫描 ， 从 而 加 快 覆盖 全 质谱 范围 的 扫描 速度 。 如 早期 仪器 (Element) 给 出 
的 扫描 速度 是 : m/z 23 一 240 一 23<355ms， 而 新 型 仪器 (Element 2/XR) 的 扫描 速度 是 : m/z 
7 一 240 一 7<150ms 。 较 快 的 扫描 速度 可 以 与 激光 烧 蚀 、 液 相 色 谱 、 气 相 色 谱 以 及 毛细 管 电泳 
等 瞬时 信号 采集 技术 联 用 。 

























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































转换 打 拿 极 






双 模 式 检测 器 


(SR) 
| ^ 等 离子 体 
ccc 
di = 











j----- - 


c 


ER Element 2/XR 单 接收 器 扇形 磁场 质谱 仪 原理 示意 图 


《三 ) 多 接收 器 扇形 磁场 质量 分 析 器 " 

从 Walder 和 Freedman (1992) 介绍 了 他 们 的 多 接收 器 ICP-MS 仪器 (mutiple-collector 
magnetic sector ICP-MS, MC-ICP-MS) 的 研究 工作 以 来 ， 该 技术 由 于 其 同位 素 比 值 测定 的 高 
精密 度 得 到 了 迅速 发 展 。 单 接收 器 ICP-MS 测定 同位 素 比值 的 精密 度 主 要 受 等 离子 体 离子 源 
的 不 稳定 性 的 限制 ， 因 为 离子 的 测量 是 顺序 的 ， 所 以 来 自 离子 源 的 与 时 间 有 关 的 波动 无 疑 会 
影响 同位 素 比 值 测 定 的 精密 度 。 另 外 一 个 限制 因素 是 计数 统计 因素 , 它 也 和 采集 时 间 以 及 离 
子 通 量 有 关 。 在 多 接收 器 中 ， 质 谱 仪 同样 是 基于 双 有 聚焦 扇形 磁场 设计 ， 但 使 用 多 个 检测 器 。 
不 同 离子 束 同 时 进行 检测 ， 所 以 消除 了 离子 源 的 波动 影响 ， 使 同位 素 比值 测定 精密 度 显著 
改善 。 
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目前 市 场 上 主要 有 三 种 不 同型 号 的 MC-ICP-MS: 英国 Micromass 公司 生产 的 IsoProbe、 
Nu 仪器 公司 生产 的 Nu Plasma 和 Thermo Fisher(Finnigan) 公 司 生产 的 Neptune。 除 了 IsoProbe 
是 单 聚焦 设计 ， 其 他 两 种 仪器 都 是 双 聚 焦 设 计 。IsoProbe 的 结构 如 图 11-4 所 示 ， 采 用 六 极 杆 
碰撞 池 〔 而 不 是 静电 分 析 器 来 降低 离子 能 量 的 分 散 。 这 种 设计 同时 可 以 消除 一 些 重 要 的 多 
原子 离子 干扰 。MC-ICP-MS 既 可 以 在 低 分 辨 模式 ,也 可 以 在 中 高 分 辨 模式 下 工作 (本 书 男 有 
章节 描述 )。 




























































































六 极 杆 





HII 












UM RER 
UUUUDUU 
IsoProbe 单 接收 器 扇形 磁场 质谱 仪 原理 示意 图 





这 几 种 多 接收 仪器 的 检测 系统 都 是 采用 法 拉 第 杯 和 离子 计数 器 组 合 阵列 ， 但 法 拉 第 杯 数 
目 以 及 安置 和 运行 方式 不 同 。 如 IsoProbe 是 移动 式 接收 器 ， 即 针对 不 同 同位 素 系统 机 械 地 移 
动 接收 器 。 而 Nu Plasma 和 Neptune 则 是 固定 式 接收 器 ， 即 采用 不 同 的 色散 光学 系统 使 不 同 
的 离子 聚焦 到 一 套 固定 的 接收 器 上 。 采 用 这 种 方式 不 需要 机 械 地 改变 接收 器 的 位 置 ， 因 此 简 
化 了 接收 器 模块 的 设计 和 在 不 同 同位 素 系统 之 间 的 切换 。Nu Plasma 仪器 结构 见 图 11-5。 
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Nu Plasma 仪器 结构 图 ( 引 自 Nu 公司 资料 ) 
五 、 检 测 器 
在 商用 HR-ICP-MS 中 ,最 新 的 检测 器 包括 双 模 式 二 次 电子 倍增 器 (SEM) 和 法 拉 第 杯 (FC) 
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检测 器 。 对 少量 离子 的 检测 ， 一 般 采 用 SEM 计数 模式 (counting)， 其 计数 率 一 般 为 10cps 








以 下 ; 当 离 子 较 多 时 ， 则 采用 SEM 模拟 模式 (analog)， 

















其 计数 率 一 般 为 10 ?cps UF; 当 离 

















子 浓 度 较 高 时 ， 还 可 采用 法 拉 第 杯 FO 检测 器 ， 其 计数 率 可 达 10 “cps。 计 数 模 式 、 模 拟 模 








式 、 法 拉 第 杯 检测 器 的 计数 需要 进行 交叉 校正 ， 以 获得 较 宽 线性 




















器 原理 同 其 他 质谱 类 型 。 
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二 节 HR-ICP-MS 质谱 仪 的 品质 因素 


一 、 分 辨 率 











DIK R-MI AM ， 不 同类 型 质谱 仪 的 AM 定义 有 所 不 同 。 如 扇形 磁 质 谱 仪 定义 为 10% 









































ZIR 11-6(a)]， 而 四 极 杆 MS 则 通常 采用 全 峰 高 的 半 宽 (FEWHMD) 为 Am[ 图 11-6(0)].. A HR 





质谱 仪 的 分 辨 率 是 其 质量 除 以 两 个 峰 的 质量 差 ， 这 两 个 峰 规 定 为 峰 高 相同 且 两 峰 所 来 的 谷 是 








峰 最 大 值 的 10% 。 另 一 种 分 辨 率 度 量 的 方法 是 规定 为 在 某 一 峰 高 处 的 峰 宽 。 在 5% 峰 高 处 给 
出 的 峰 宽 分 辨 率 相当 于 10% 峰 谷 的 分 辨 率 [图 11-6(c)]。 如 Element 2/XR 的 分 辩 率 是 300、4000、 
10000(10%% 峰 谷 定义 ， 相 当 于 5% 峰 高 )， 如 果 采 用 FWHM 定义 , 则 分 辩 率 相应 为 600. 8000. 
20000。 对 其 他 大 多 数 “ 动 态 ”MS， 如 四 极 杆 、 飞 行 时 间 ， AM 定义 为 个 峰 在 50% 最 大 峰 高 






































处 的 宽度 n， 四 极 杆 ICP-MS 常 采用 10% 峰 高 处 的 宽度 表示 分 辩 率 ， 一般 为 0.8 一 1L.0。 四 极 杆 























在 分 辨 率 “1” 的 操作 条 件 下 ， 质 量 数 300 处 的 分 辩 率 是 300 (300/1)， 在 "Li 处 分 辨 率 减 少 














至 7 (7/1)。 扇 形 磁场 质谱 仪 定义 为 质量 除 以 质量 差 ， 
谱 仪 的 分 辩 紊 一般 在 400— 1000 范围 内 。 
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分 辩 率 是 固定 不 变 的 。 飞 行 时 间 质 

















不 同 定义 分 辨 率 示意 图 (m 为 质量 数 ) 




































































四 极 杆 质谱 中 ， 分 辩 率 是 通过 改变 四 极 杆 棒 上 的 射频 电 
扇形 磁场 质谱 仪 仪器 的 分 辩 率 是 通过 改变 狭 缝 的 宽度 来 改变 的 。 类 似 于 光学 系统 ， 低 分 辨 率 
通过 使 用 宽 狭 颖 获得 ， 而 高 分 辩 率 通过 窗 狭 颖 获得 〈 图 11-7)。 
分 辨 率 大 约 为 300 一 400， 最 高 分 辨 率 大 约 为 10000。 大 多 数 商 














玉 与 直流 电压 的 比值 来 选择 的 。 






































双 聚 焦 扇 形 磁 场 仪器 的 最 低 


系统 的 分 辨 率 是 同 定 的 。 如 


低 的 为 300 一 400， 中 级 为 3000 一 4000， 高 的 为 8000—10000 (具体 选择 取决 于 仪器 )。 不 同 





分 辩 率 条 件 下 “Fe 和 “Ar O 的 分 辨 效果 见 图 11-7。 





agus 


| 284 分 析 化 学 手册 OB 无 机 质谱 分 析 


LN 
Hapai SS ge 





16Lun 


[Kral aE 


ERIA Element 2/XR 固定 狭 缝 系统 


将 一 个 分 析 离 子 与 干扰 离子 分 开 所 需要 的 分 辩 率 取决 于 其 相对 质量 差 。 一 般 来 讨 ， 将 多 
原子 离子 干扰 分 开 所 需 的 分 辨 率 随 着 质量 的 增加 而 增 大 。 幸 运 的 是 ， 至 少 在 低 质 量 范围 内 ， 
多 原子 离子 和 分 析 离 子 的 质量 差 都 比较 大 ， 足 以 达到 完全 分 离 。 不 同 的 多 原子 离子 干扰 所 需 
的 分 辨 率 有 所 不 同 。 如 “Zn+ 和 PS oo RE 1952 的 分 辩 率 , 而 YS1 与 “Zn** 间 的 干扰 需要 
4266 分 辨 率 。 现 代 高 分 辩 ICP-MS 一 般 可 以 达到 10000 的 分 辨 率 ， 这 足以 分 辩 绝 大 多 数 多 原 
子 离子 的 干扰 。 而 同 质 异 位 素 干 扰 所 需 的 分 辨 紊 远 高 于 多 原子 离子 干扰 。 有 些 同 质 异 位 素 需 
要 50000 以 上 的 分 辩 率 。 所 以 ， 高 分 辩 率 质谱 仪 只 能 分 辨 一 些 多 原子 离子 干扰 ， 不 能 分 辩 同 
质 异 位 素 干 扰 。 不 同 分 辩 率 下 “Fe f "Ar'*0 的 分 辨 效果 如 图 11-8 所 示 。 克 服 双 电荷 离子 及 
氧化 物 干扰 所 需 分 辨 率 分 别 见 表 11-2 MK 11-3。 
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wv 
55.83669 56.06109 55.92020 55.97758 55.92905 55.96873 


质量 数 质量 数 质量 数 
(a) (b) (c) 


GHE 不 同 分 辩 率 下 "Fe Ar O 的 分 辨 效果 
质量 分 辨 率 : (a) 300; (b) 4000; (c) 10000 


克服 双 电 和 荷 离子 干扰 所 需 分 辨 率 〈 根 据 Element 2/XR 原始 数据 计算 结果 ) 














同位 素 单 电 荷 离子 精确 质量 /u | 双 电 荷 同位 素 双 电 荷 离 子 质 荷 比 所 需 分 辩 率 
° Li 6.0151 C 6.0000 398 
"Li 7.0160 UN 7.0015 485 
?Be 9.0122 18 O 8.9996 715 
B 10.0129 ? Ne 9.9962 599 
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同位 素 单 电 荷 离子 精确 质量 /u | 双 电 荷 同 位 素 双 电 荷 离子 质 荷 比 MENPE 
"B 1.0093 ? Ne 10.9957 808 
"c 2.0000 > Mg 11.9925 1604 
o 3.0034 26 Mg 12.9913 1079 
HN 4.0031 ?8 Si 13.9885 959 
BN 5.0001 30 Si 14.9869 1134 
SO. 5.9949 ?g 15.9860 802 a 
Uo 6.9991 MS 16.9839 119 篇 
80 7.9992 $S 17.9835 152 
Pp 8.9984 98 Ar 18.9814 115 
2 Ne 9.9924 4 Ar 19.9812 TI 
? Ne 9.9924 4 Ca 19.9813 794 
? Ne 9.9924 "X 19.9820 915 
?! Ne 20.9939 4 Ca 20.9793 444 
? Ne 21.9914 ^5 Ca 21.9777 612 
2 Na 22.9898 ^9 Ti 22.9763 1709 
23 Na 22.9898 46 Ca 22.9768 779 
? Mg 23.9850 ^5 Ti 23.9740 2168 
7 Mg 23.9850 ^5 Ca 23.9763 2733 
?5 Mg 24.9858 9 Ti 24.9724 1858 
?5 Mg 24.9858 50 Cr 24.9730 1950 
?5 Mg 24.9858 »y 24.9736 2038 
?6 Mg 25.9826 52 25.9703 2105 
2 Al 26.9815 Migi 26.9694 2230 
2 Al 26.9815 9 Fe 26.9698 2299 
?8 Si 27.9769 56 Fe 27.9675 2957 
? $i 28.9765 58 Fe 28.9666 2939 
? $i 28.9765 58 Ni 28.9677 3283 
wsi 29.9738 © Ni 29.9654 3579 
Hp 30.9738 ° Ni 30.9642 3231 
32 5 31.9721 6^ Nj 31.9640 3954 
?$g 31.9721 9 Zn 31.9646 4266 
9s 32.9715 66 Zn 32.9630 3907 
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同位 素 单 电 荷 离子 精确 质量 /u 双 电 荷 同位 素 双 电 荷 离子 质 荷 比 MENPE 

^g 33.9679 65 Zn 33.9624 6238 
35 C1 34.9689 7 Ge 34.9621 5200 
gol 34.9689 7 Zn 34.9627 5649 
36s 35.9671 72 Ge 35.9610 5955 
36 Ar 35.9676 ?Ge 36.9606 36 
?el 36.9659 14 Ge 36.9606 6962 
38 Ar 37.9627 76 Se 37.9596 12148 
38 Ar 37.9627 76 Ge 37.9607 18701 
?K 38.9637 78 $e 38.9587 7100 
E 38.9637 7 Kr 38.9602 11101 
A0 Ar 39.9624 80 Kr 39.9582 9538 
40 Ar 39.9624 8 Se 39.9583 9700 
^ Ca 39.9626 3 Kr 39.9582 9082 
“Ca 39.9626 89 Se 39.9583 9229 
k 39.9640 80 Kr 39.9583 6962 
LK 39.9640 30 Se 40.4581 81 
teli d 40.9618 8 Kr 40.9567 8048 
"UK 40.9618 8 $e 40.9584 11788 
? Ca 41.9586 8 Kr 41.9558 14645 
? Ca 41.9586 $4 Sr 41.9567 22026 
5 Ca 42.9588 86 Sr 42.9546 10389 
9 Ca 42.9588 86 Kr 42.9553 12398 
^ Ca 43.9555 88 Sr 43.9528 16463 
55 $c 44.9559 ?Zr 44.9524 12646 
i 45.9526 2 Zr 45.9525 417751 
46 Ca 45.9537 y. 45.9525 39277 
^ Ti 46.9518 ?! Mo 46.9525 59811 
“Ti 46.9518 9 Zr 46.9532 33537 
48 Ti 47.9480 % Mo 47.9523 10922 
48 Ti 47.9480 2% Ru 47.9538 8196 
48 Ti 47.9480 9 Zr 47.9541 7752 
48 Ca 47.9525 % Mo 47.9523 252382 
48 Ca 47.9525 2% Ru 47.9538 37758 
48 Ca 47.9525 9 Zr 47.9541 29877 
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同位 素 单 电 荷 离子 精确 质量 /u 双 电 荷 同位 素 双 电 荷 离子 质 荷 比 MENPE 

PT 48.9479 ?5 Ru 48.9526 10251 
PT 48.9479 % Mo 48.9527 10124 
50 Ti 49.9448 100 Ru 49.9521 6823 
50 Ti 49.9448 100 Mo 49.9537 5584 
9 Cr 49.9461 100 Ru 49.9521 8242 
50 Cr 49.9461 100 Mo 49.9537 6499 
»y 49.9472 100 Ru 49.9537 7597 
5 y 49.9472 100 Mo 50.4528 99 

Ny 50.9440 102 Ru 50.9522 6201 
"y 50.9440 10? Pd 50.9528 5760 
"Cr 51.9405 104 pd 51.9520 4515 
Or 51.9405 104 Ru 51.9527 4257 
5 Cr 52.9407 106 pg 52.9517 4774 
5 Cr 52.9407 106 eq 52.9532 4208 
54 Cr 53.9389 108 pg 53.9519 4129 
"Or 53.9389 108 Cd 53.9521 4082 
* Fe 53.9396 108 pg 53.9519 4373 
54 Fe 53.9396 108 Cd 53.9521 4320 
55 Mn 54.9381 110 Cq 54.9515 4083 
5 Mn 54.9381 110 pd 54.9526 3780 
56 Fe 55.9349 112 Sn 55.9524 3202 
3 Fe 56.9354 114 Sn 56.9514 3561 
57 Fe 56.9354 114 Ca 56.9517 3497 
58 Fe 57.9333 116 Sn 57.9509 3294 
58 Fe 57.9333 Ue Cd 57.9524 3033 
58 Ni 57.9354 116 Sn 57.9509 3733 
58 Ni 57.9354 Heed 57.9524 3402 
5 Co 58.9332 H8 $n 58.9508 3348 
60 Nj 59.9308 120 Sn 59.9511 2951 
° Nj 59.9308 PO Te 59.9520 2824 
9! Ni 60.9311 122 Te 60.9515 2977 
9! Nj 60.9311 122 $n 60.9517 2949 
° Nj 61.9284 124 Te 61.9514 2685 
° Ni 61.9284 124 Sn 61.9526 2550 
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同位 素 单 电 荷 离子 精确 质量 /u 双 电 荷 同位 素 双 电 荷 离子 质 荷 比 MENPE 
82 Ni 61.9284 124 Xe 61.9531 2506 
83 Cu 62.9296 126 Te 62.9517 2853 
$$ Cu 62.9296 126 Xe 62.9521 2792 
6^ Nj 63.9280 128 Xe 63.9518 2687 
6^ Nj 63.9280 128 Te 63.9522 2635 
9 Zn 63.9292 128 Xe 63.9518 2827 
9 Zn 63.9292 128 Te 63.9522 2710 
° Cu 64.9278 130 Xe 64.9518 2709 
° Cu 64.9278 130 Te 64.9531 2564 
$85 Cu 64.9278 130 Ba 64.9531 2561 
66 Zn 65.9260 132 Xe 65.9521 2532 
Szi 65.9260 132 ga 65.9525 2490 
87 7n 66.9271 134 Ba 66.9522 2665 
65 Zn 67.9249 36 Ba 67.9523 2476 
65 7n 67.9249 136 Ce 67.9536 2365 
65 Zn 67.9249 136 Xe 67.9536 2362 
© Ga 68.9256 B8 Ba 68.9526 2549 
© Ga 68.9256 138 Ce 68.9530 2514 
© Ga 68.9256 138 La 68.9536 2464 
1 Ge 69.9243 140 Ce 69.9527 2456 
7 Zn 69.9253 140 Ce 69.9527 2552 
7! Ga 70.9247 142 Nd 70.9539 2432 
7! Ga 70.9247 142 Ce 70.9546 2370 
?Ge 71.9221 144 Nd 71.9551 2181 
?Ge 71.9221 144 $m 71.9560 2120 
7 Ge 72.9235 H6 Nd 72.9566 2203 
74 Ge 73.9212 148 Sm 73.9574 2040 
74 Se 73.9225 148 Nd 73.9585 2055 
75 As 74.9216 150 Sm 74.9586 2022 
75 As 74.9216 150 Nd 74.9605 928 
76 Se 75.9192 152 Sm 75.9599 867 
76 Se 75.9192 152 Gd 75.9599 866 
76 Ge 75.9214 152 Sm 75.9599 974 
76 Ge 75.9214 152 Gd 75.9599 972 
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同位 素 单 电 荷 离子 精确 质量 /u | 双 电 荷 同 位 素 双 电 荷 离子 质 荷 比 MENPE 
7 Se 76.9199 154 Gd 76.9604 898 
7 Se 76.9199 154 Sm 76.9611 867 
78 Se 77.9173 156 Gd 77.9611 780 
78 Se 77.9173 156 Dy 77.9621 737 
18 Kr 77.9204 156 Gd 77.9611 916 
T kr 77.9204 156 Dy 77.9621 867 
?Br 78.9183 158 Gd 78.9621 805 
7 Br 78.9183 158 py 78.9622 799 
8 Kr 79.9164 160 Dy 79.9626 729 
89 kr 79.9164 199 Gd 79.9635 695 
8 $e 79.9165 160 Dy 79.9626 734 
30 $e 79.9165 160 Gd 79.9635 700 
8 Br 80.9163 19 py 80.9634 717 
8 Br 80.9163 16 p, 80.9644 682 
2 Kr 81.9135 164 Dy 81.9646 603 
8 Kr 81.9135 165 Er 81.9646 602 
82 Se 81.9167 164 Dy 81.9646 711 
82 $e 81.9167 164 Er 81.9646 710 
83 kr 82.9141 166 Er 82.9652 625 
8 kr 83.9115 168 Er 83.9662 535 
8 Kr 83.9115 168 yp 83.9670 513 
84 Sr 83.9134 168 Er 83.9662 590 
34 Sr 83.9134 168 yp 83.9670 568 
35 Rb 84.9118 170 yp 84.9674 528 
85 Rb 84.9118 170 Er 84.9677 518 
86 Sr 85.9093 172 yb 85.9682 458 
86 kr 85.9106 172 yp 85.9682 492 
87 Sr 86.9089 174 yb 86.9694 435 
87 Sr 86.9089 174 Hf 86.9700 421 
8 Rb 86.9092 174 yp 86.9694 442 
8 Rb 86.9092 174 gr 86.9700 428 
88 Sr 87.9056 176 Hf 87.9707 351 
88 Sr 87.9056 176 yb 87.9713 339 
88 Sr 87.9056 U6pu 87.9713 337 
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同位 素 单 电 荷 离子 精确 质量 /u | 双 电 和 荷 同 位 素 双 电 荷 离子 质 荷 比 MENPE 

SN 88.9059 178 gr 88.9719 1347 
?0 Zr 89.9047 180 gr 89.9733 1311 
y^: 89.9047 180 W 89.9734 1310 
0 Zr 89.9047 180 Ta 89.9737 1302 
? Zr 90.9056 182 W 90.9741 1328 
2 Zr 91.9050 184 Wy 91.9755 1305 
2 Zr 91.9050 184 Os 91.9763 291 
2 Mo 91.9068 184 y 91.9755 1338 
2 Mo 91.9068 184 Os 91.9763 323 
° Nb 92.9064 186 Os 92.9769 317 
° Nb 92.9064 186 W 92.9772 1312 
?! Mo 93.9051 188 Os 93.9779 289 
A Zr 93.9063 188 Os 93.9779 311 
?5 Mo 94.9058 199 Os 94.9792 293 
?5 Mo 94.9058 190 pt 94.9800 1280 
?$ Mo 95.9047 192 pt 95.9805 1264 
2% Mo 95.9047 192 Os 95.9807 261 
°° Ru 95.9076 192 pt 95.9805 1315 
°° Ru 95.9076 192 Os 95.9807 311 
96r 95.9083 192 pt 95.9805 1327 
9 Zr 95.9083 192 Os 95.9807 323 
2 Mo 96.9060 194 pt 96.9813 1287 
?3 Ru 97.9053 196 pt 97.9825 1268 
?5 Ru 97.9053 1% Hg 97.9829 261 
?* Mo 97.9054 196 p 97.9825 1270 
% Mo 97.9054 1% gg 97.9829 263 
? Ru 98.9059 18 Hg 98.9834 271 
” Ru 98.9059 198 pt 98.9839 1268 
100 Ru 99.9042 200 Hg 99.9842 250 
100 Mo 99.9075 200 Hg 99.9842 303 
1! Ru 100.9056 20 Hg 100.9853 266 
10 Ru 101.9044 204 Ph 101.9865 240 
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同位 素 单 电 荷 离子 精确 质量 /u 双 电 荷 同位 素 双 电 荷 离子 质 荷 比 MENPE 

10? Ru 101.9044 204 Hg 101.9867 237 

102 Pd 101.9056 204 Ph 101.9865 259 

1? pg 101.9056 204 Hg 101.9867 256 

103 Rh 102.9055 206 pp 102.9872 259 

104 Pd 103.9040 208 pp 103.9883 233 

104 Ru 103.9054 208 pp 103.9883 253 

H6 Sñ 115.9017 22 Th 116.0190 988 

116 Cd 115.9048 232 Th 116.0190 014 

117 Sn 116.9030 MU 117.0205 995 

H9 $n 118.9033 238 U 119.0254 974 

克服 氧化 物 离子 质量 干扰 所 需 分 辨 率 ORW Element 2/XR 原始 数据 计算 结果 ) 

E i 受 氧化 物 离子 干扰 所 需 ya 氧化 物 
同位 素 精确 质量 /u | 天 然 丰 度 /% perm 氧化 物 离子 精确 质量 几 
'H 1.00783 99.99 
°H 2.01410 0.02 
? He 3.01603 0.00 
^He 4.00260 100.00 
Li 6.01512 7.50 
"Li 7.01600 92.50 
?Be 9.01218 100.00 
"B 10.01294 19.90 
"B 11.00931 80.10 
G 12.00000 98.90 
e 13.00335 1.10 
HN 14.00307 99.63 
PN 15.00011 0.37 
160 15.99491 99.76 
Uo 16.99913 0.04 
Be 17.99916 0.20 
F 18.99840 100.00 
? Ne 19.99244 90.51 
?! Ne 20.99385 0.27 
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受 氧 化 物 离子 干扰 所 需 氧化 物 

同位 素 精确 质量 /u | 天 然 丰 度 /% 氧化 物 离子 

Tim 分 辨 率 精确 质量 /u 
? Ne 21.99138 9.22 1179 *Li'ó0 22.01003 
? Na 22.98977 100.00 1088 Lito 23.01091 
Mg 23.98504 78.99 
?5 Mg 24.98584 10.00 1176 ? Belt O 25.00709 
2 Mg 25.98260 11.01 1029 10 B16 26.00785 
27 A] 26.98154 100.00 1190 BIO 27.00422 
Ñ us 12 一 16 
Si 27.97693 92.23 1556 cto 27.99491 
JU ace 13 一 16 
Si 28.97650 4.67 1332 cto 28.99826 
30 Si 29.97377 3.10 1238 MN'*O 29.99798 
Mp 30.97376 100.00 1457 N! O 30.99502 
32 S 31.97207 95.02 1801 1669160 31.98982 
33 S 32.97146 0.75 1460 Uo! o 32.99404 
MS 33.96787 4.21 1296 18 016 O 33.99407 
35 C1 34.96885 75.77 1430 I9 FI6O 34.99331 
36.9 35.96708 0.02 1774 2 Ne't O 35.98735 
36 Ar 35.96755 0.34 1817 2 Ne't O 35.98735 
37 Cl 36.96590 24.23 1617 2 Nel O 36.98876 
38 Ar 37.96273 0.06 1611 2 Ne't O 37.98629 
"X 38.96371 93.26 1858 23 Nal'*o 38.98468 
^0 Ar 39.96238 99.60 2274 7 Mgl$ O 39.97995 
^? Ca 39.96259 96.94 2302 7 Mgl$ O 39.97995 
K 39.96400 0.01 2506 7 Mgl$ O 39.97995 
"UK 40.96183 6.73 2165 235 Mg O 40.98075 
? Ca 41.95862 0.65 2221 2° Mg! O 41.97751 
5 Ca 42.95877 0.14 2430 7 AN O 42.97645 
"Ca 43.95548 2.09 2687 28 Si^ O 43.97184 
55 Sc 44.95591 100.00 2900 ? Silo 44.97141 
46 Ti 45.95263 8.00 2863 30 sgiléo 45.96868 
46 Ca 45.95369 0.00 3066 30Sil4 O 45.96868 
"Ti 46.95176 7.30 2777 3 plé o 46.96867 
p. 32 16 
Ti 47.94795 73.80 2520 SO 47.96698 
48 Ca 47.95253 0.19 3319 2 s10 47.96698 
^ Ti 48.94787 5.50 2646 3 so 48.96637 























高 分 辨 电感 耦合 等 离子 体质 谱 法 








































































































受 氧 化 物 离子 干扰 所 需 氧化 物 

同位 素 精确 质量 /u | 天 然 丰 度 /% 氧化 物 离子 

Toe 分 辨 率 精确 质量 /u 
OTi 49.94479 5.40 2776 M gl*9 49.96278 
50 Cr 49.94605 4.35 2985 So) 49.96278 
»y 49.94716 0.25 3198 Mgl6o 49.96278 
My 50.94396 99.75 2573 35:C1 O 50.96376 
52 Cr 51.94051 83.79 2418 36 S160 51.96199 2A 
52 Cr 51.94051 83.79 2366 36 Ar! O 51.96246 3 
53 Cr 52.94065 9.50 2626 37 Cl o 52.96081 
54 38 16 
Cr 53.93888 2.37 2875 Ar! O 53.95764 
54 38 16 
Fe 53.93961 5.80 2992 Ar! O 53.95764 
55 Mn 54.93805 100.00 2671 ?K!60 54.95862 
96 Fe 55.93494 91.72 2503 49 Arl6 O 55.95729 
96 Fe 55.93494 91.72 2479 ^9 Cal6 O 55.95750 
96 Fe 55.93494 91.72 2334 40KIO 55.95891 
57 Fe 56.93540 2.20 2668 KEO 56.95674 
58 Fe 57.93328 0.28 2861 ? Ca! O 57.95353 
58 : 42 16 
Ni 57.93535 68.27 3187 Caf O 57.95353 
? Co 58.93320 100.00 2878 9 Ca! O 58.95368 
60 : 44 16 
Ni 59.93079 26.10 3058 Ca! O 59.95039 
9 Ni 60.93106 1.13 3084 £ sc! O 60.95082 
9 Ni 61.92835 3.59 3227 46 Tits O 61.94754 
e Ni 61.92835 3.59 3058 46 Ca! O 61.94860 
° Cu 62.92960 69.17 3687 ” Tito 62.94667 
9 Ni 63.92797 0.91 4293 4 Tio 63.94286 
9 Ni 63.92797 0.91 3283 48 Ca! O 63.94744 
64 48 m: 16 
Zn 63.92915 48.60 4663 TiO 63.94286 
64 48 16 
Zn 63.92915 48.60 3495 Ca'^o 63.94744 
65 Cu 64.92779 30.83 4331 ^ Ti! O 64.94278 
66 Zn 65.92604 27.90 4826 50 Ti! O 65.93970 
% Zn 65.92604 27.90 4419 50 Cr!f O 65.94096 
% Zn 65.92604 27.90 4113 50 yi6 O 65.94207 
& Zn 66.92713 4.10 5701 3yléo 66.93887 
68 52 16 
Zn 67.92485 18.80 6426 CroO 67.93542 
© Ga 68.92558 60.10 6906 530150 68.93556 
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受 氧 化 物 离子 干扰 所 需 氧化 物 

同位 素 精确 质量 /u | 天 然 丰 度 /% 氧化 物 离子 

x fie LEE 精确 质量 /u 
7 Ge 69.92425 20.50 7330 $0160 69.93379 
70 54 16 
Ge 69.92425 20.50 6809 Fe'*O 69.93452 
1 Zn 69.92532 0.60 8256 54 Cr!f O 69.93379 
1 Zn 69.92532 0.60 7601 54 Felt O 69.93452 
7! Ga 70.92470 39.90 8587 55 Mnf O 70.93296 
72 Ge 71.92208 27.40 9256 56 Felt O 71.92985 
73 57 16 
Ge 72.92346 7.80 10646 Fe O 72.93031 
Ge 73.92118 36.50 10545 58 Fe!Š O 73.92819 
14 Ge 73.92118 36.50 8141 58 Ni O 73.93026 
"$e 73.92248 0.90 12946 58 Fe! O 73.92819 
"$e 73.92248 0.90 9502 58 Ni!° O 73.93026 
75 As 74.92160 100.00 11509 Co! O 74.92811 
76 Se 75.91921 9.00 11698 $9 Ni!° O 75.92570 
16 Ge 75.92140 7.80 17656 $9 Nilo 75.925170 
77 61 :16 
Se 76.91991 7.60 12693 Ni O 76.92597 
18 Se 77.91730 23.60 13073 9 NiO 77.92326 
J Kr 77.92040 0.35 27245 9 Nio 77.92326 
79 63 16 
Br 78.91834 50.69 12791 Cu O 78.92451 
80 Kr 79.91638 2.25 12295 95 Nil^o 79.92288 
80 Kr 79.91638 2.25 10406 % Zn! O 79.92406 
80 Se 79.91652 49.70 12565 9 Nil^o 79.92288 
80 Se 79.91652 49.70 10599 95 Zn O 79.92406 
8! Br 80.91629 49.31 12623 ° Cut O 80.92270 
8 Kr 81.91348 11.60 10966 $6 Zn O 81.92095 
82 Se 81.91671 9.20 19320 °% Zn O 81.92095 
8 Kr 82.91413 11.50 10482 Zn O 82.92204 
89 Kr 83.91151 57.00 10171 68 Zn! O 83.91976 
8 Sr 83.91343 0.56 13256 $8 Zn! O 83.91976 
55 Rb 84.91180 72.17 9771 $9 Galé O 84.92049 
86 Sr 85.90927 9.86 8686 70 Gel6 O 85.91916 
86 Sr 85.90927 9.86 7838 7 ZnO 85.92023 
86 Kr 85.91061 17.30 10048 7 Ge! O 85.91916 
86 Kr 85.91061 17.30 8930 7 ZnO 85.92023 





























































































































第 十 一 章 SBS SE KMA 295 | 
受 氧 化 物 离子 干扰 所 需 氧化 物 
同位 素 精确 质量 /u | 天 然 丰 度 /% 4 氧化 物 离子 
< o 分 辨 率 精确 质量 /u 

8 Sr 86.90889 7.00 8107 T gal O 86.91961 
37 Rb 86.90918 27.84 8333 T Gaf O 86.91961 
88 Sr 87.90562 82.58 7731 12 Ge!f O 87.91699 
Dy 88.90586 100.00 7107 n Ge! O 88.91837 
9 7t 89.90471 51.45 7900 14 Gelé O 89.91609 2A 
9 Zr 89.90471 51.45 7090 74 Sgel^o 89.91739 3 
917r 90.90564 11.22 8363 75 As O 90.91651 
2 Zr 91.90504 17.15 10122 76gel6 O 91.91412 
2 Zr 91.90504 17.15 8155 76 Ge!° O 91.91631 
>” Mo 91.90681 14.84 12573 76gel6 O 91.91412 
° Mo 91.90681 14.84 9674 76 Ge! O 91.91631 
93 Nb 92.90638 100.00 11008 T Se!° O 92.91482 
9! Mo 93.90509 9.25 13189 18 Se! O 93.91221 
9! Mo 93.90509 9.25 9188 18 Kr!S O 93.91531 
9 Zr 93.90632 17.38 15943 78 çse!° O 93.91221 
94 78 16 

Zr 93.90632 17.38 10446 Krf O 93.91531 
° Mo 94.90584 15.92 12808 7 Bro 94.91325 
96 80 16 

Mo 95.90468 16.68 14509 Kr'° O 95.91129 
96 Mo 95.90468 16.68 14208 80 Se!^O0 95.91143 
96 Ru 95.90760 5.52 25991 8 Kr6 9 95.91129 
96 Ru 95.90760 5.52 25041 80 Se! O 95.91143 
2 Zr 95.90827 2.80 31758 8 kr! O 95.91129 
% Zr 95.90827 2.80 30351 8 Se! O 95.91143 
” Mo 96.90602 9.55 18708 8 gro 96.91120 
98 82 16 

Ru 97.90529 1.88 31582 Kr'° O 97.90839 
95 Ru 97.90529 1.88 15467 8 gel6 O 97.91162 
98 Mo 97.90541 24.13 32854 S kr! O 97.90839 
98 Mo 97.90541 24.13 15766 82 Se! O 97.91162 
° Ru 98.90594 12.70 31905 83 kr! O 98.90904 
100 Ru 99.90422 12.60 45411 8 kr! O 99.90642 
100 Ru 99.90422 12.60 24249 84 Sr! O 99.90834 
100 Mo 99.90747 9.63 95150 8 Krló O 99.90642 
100 Mo 99.90747 9.63 114836 84 Sr! O 99.90834 
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受 氧 化 物 离子 干扰 所 需 氧化 物 
同位 素 精确 质量 /u | 天 然 丰 度 /% 氧化 物 离子 
x fie 分 辨 率 精确 质量 /u 
101 Ru 00.90558 17.00 89297 5 Rb'° O 100.90671 
10? Ru 01.90435 31.60 599437 86 Sr O 101.90418 
10? pg 101.90561 1.02 1132285 8 Kr!S O 101.90552 
1 Rh 02.90550 100.00 60533 87 grl6 O 102.90380 
1 Rh 02.90550 100.00 72983 V Rb!f O 102.90409 
104 pg 103.90403 11.14 29687 88 Sr O 103.90053 
104 Ru 03.90542 18.70 21249 88 Sr!6 O 103.90053 
105 89 16 
Pd 104.90508 22.33 24340 yo 104.90077 
106 Pd 105.90348 27.33 27436 Zr 50 105.89962 
106 Cd 105.90646 1.25 15483 Zr 50 105.89962 
107 Ag 106.90510 51.84 23496 9 Zr! O 106.90055 
108 pg 107.90389 26.46 27387 2 Zr! O 107.89995 
108 pg 107.90389 26.46 49725 2 Mott O 107.90172 
108 Cd 107.90419 0.89 25449 2 Zr! O 107.89995 
108 Cd 107.90419 0.89 43686 ? Mo'^o 107.90172 
19 Ag 108.90475 48.16 31475 ° Nb O 108.90129 
Ho cd 109.90301 12.49 36513 2% Mo't O 109.90000 
110 94 16 
Cd 109.90301 12.49 61743 Zr O 109.90123 
110 pg 109.90517 11.72 21258 ?! Mo!* O 109.90000 
110 94 16 
Pd 109.90517 11.72 27895 Zr O 109.90123 
Eire 110.90418 12.80 32334 ° Mott O 110.90075 
112 Cd 111.90276 24.13 35301 % Mott O 111.89959 
112 Cd 111.90276 24.13 447611 % Rut O 111.90251 
112 Ca 111.90276 24.13 266435 967r 50 111.90318 
112 $n 111.90482 0.97 21397 ?$ Mo't O 111.89959 
112 $n 111.90482 0.97 48444 % Rut O 111.90251 
112 Sn 111.90482 0.97 68235 967150 111.90318 
113 In 112.90406 4.30 36072 ”7 Mo!* O 12.90093 
113 og 112.90440 12.22 32537 2 Mo!* O 12.90093 
114 Sn 113.90278 0.65 44148 98 Rulf O 13.90020 
114 98 16 
Sn 113.90278 0.65 46302 MoO 13.90032 
114 og 113.90336 28.73 36045 95 Rut O 13.90020 
114 98 16 
Cd 113.90336 28.73 37468 Mo" O 13.90032 























高 分 辨 电感 耦合 等 离子 体质 谱 法 

















































































































受 氧 化 物 离子 干扰 所 需 氧化 物 
同位 素 精确 质量 /u | 天 然 丰 度 /% 氧化 物 离子 
x Tim 分 辨 率 精确 质量 /u 

ET 114.90334 0.36 46146 ?Ru'^o 14.90085 
115 In 114.90388 95.70 37922 ° Rut O 14.90085 
116 $n 115.90174 14.53 44407 100 Ru! O 15.89913 
116 Sn 115.90174 14.53 181096 100 M16 O 15.90238 
116 Cd 115.90476 7.49 20587 1% Ru! O 15.89913 zs 
116 cg 115.90476 7.49 48699 100 Mgl6 O 15.90238 3 
17 $n 116.90295 7.68 41522 101 Ru! O 16.90049 
18 Sn 117.90161 24.22 50171 102 Ru! O 17.89926 
18 Sn 117.90161 24.22 108167 102 pq!Š O 17.90052 
119 $n 118.90331 8.58 41001 103 Rh! O 18.90041 
120 Sn 119.90220 32.59 36780 104 pgl6 O 19.89894 
120 104 16 

Sn 119.90220 32.59 64119 Ru! O 19.90033 
120 104 16 

Te 19.90402 0.10 23603 Pd'óo 19.89894 
120 Te 19.90402 0.10 32494 104 Ru! O 19.90033 
121 Sb 120.90382 57.30 31568 105 pq!6 O 120.89999 
122 106 16 

Te 21.90306 2.60 26103 Pd'^o 121.89839 
122 Te 21.90306 2.60 72132 106 Cd O 121.90137 
122 106 16 

Sn 121.90344 4.63 24139 Pd'^o 121.89839 
122 $n 121.90344 4.63 58891 106 cq! O 121.90137 
123 Sb 122.90422 42.70 29193 107 Ag o 122.90001 
123 Te 122.90428 0.91 28783 107 Aglé O 122.90001 
24 Te 123.90283 4.82 30745 108 pgl6 O 123.89880 
124 108 16 

Te 123.90283 4.82 33218 Cd'^o 123.89910 
124 $n 123.90527 5.79 19151 108 pq!6 O 123.89880 
124 108 16 

Sn 123.90527 5.79 20082 Cd" O 123.89910 
124 Xe 23.90612 0.10 16927 108 pq!6 O 123.89880 
124 108 16 

Xe 23.90612 0.10 17650 Cd'óo 123.89910 
125 Te 24.90444 7.14 26131 10 Ag! o 124.89966 
126 Te 25.90331 18.95 23359 110 cq!6 O 125.89792 
126 Te 25.90331 18.95 38979 110 pgl6 O 125.90008 
126 Xe 25.90428 0.09 19796 110 cg O 125.89792 
126 Xe 25.90428 0.09 29977 110 pglé O 125.90008 
Wm] 126.90448 100.00 23544 1I Cq!f O 126.89909 
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受 氧 化 物 离子 干扰 所 需 氧化 物 
同位 素 精确 质量 /u | 天 然 丰 度 /% 氧化 物 离子 
A Tie 分 辨 率 精确 质量 /u 
128 Xe 27.90353 1.91 21827 112 Cd! O 127.89767 
128 Xe 27.90353 1.91 33659 112 $060 127.89973 
128 Te 27.90446 31.69 18837 112 09/69 127.89767 
128 Te 27.90446 31.69 27041 112 Sn16O 127.89973 
129 Xe 28.90478 26.40 22187 113 n! O 128.89897 
129 Xe 28.90478 26.40 23566 113 Cq!f O 128.89931 
130 Xe 29.90351 4.10 22320 14 Sn! O 129.89769 
130 Xe 29.90351 4.10 24791 114 Cq! O 129.89827 
130 Te 29.90623 33.80 15212 14 Sn! O 129.89769 
130 Te 29.90623 33.80 16320 114 Cq! O 129.89827 
130 Ba 29.90628 0.11 15123 114 Sn! O 129.89769 
130 Ba 29.90628 0.11 16218 114 Cq!® O 129.89827 
ni Xe 30.90508 21.20 19166 I5 Sn! O 130.89825 
B31 Xe 30.90508 21.20 20812 115 In! O 130.89879 
1? Xe 31.90415 26.90 17587 116 Sn! O 131.89665 
132 116 16 
Xe 31.90415 26.90 29443 Cd" O 131.89967 
132 Ba 31.90504 0.10 15722 116 Sn! O 131.89665 
132 Ba 31.90504 0.10 24563 116 cg! O 131.89967 
53 cs 132.90543 100.00 17557 117 Sn!6O 132.89786 
134 Ba 33.90449 2.42 16801 118 Sn! O 133.89652 
134 Xe 33.90540 10.40 15079 118 Sn! O 133.89652 
135 Ba 34.90567 6.59 18108 119 $n! O 134.89822 
136 Ba 35.90456 7.85 18242 120 $n'6 O 35.89711 
136 120 16 
Ba 35.90456 7.85 24139 Te O 135.89893 
136 Ce 35.90714 0.19 13550 120 $n'6 0 35.89711 
136 Ce 35.90714 0.19 16554 120 Tel6 O 135.89893 
136 Xe 35.90722 8.90 13443 120 Sn16O 35.89711 
136 Xe 35.90722 8.90 16394 120 Te! O 135.89893 
137 Ba 36.90582 11.23 19310 121 Sb! O 136.89873 
138 Ba 37.90524 71.70 18969 122 Te! O 137.89797 
138 Ba 37.90524 71.70 20015 122 Sn! O 137.89835 
138 122 16 
Ce 37.90600 0.25 17174 Te O 137.89797 
P8 0e 37.90600 0.25 18027 122 Sn" O 137.89835 






































































































































第 十 一 章 “高 分 辩 电 感 耦 合 等 离子 体质 谱 法 
受 氧 化 物 离子 干扰 所 需 氧化 物 
同位 素 精确 质量 /u | 天 然 丰 度 /% 氧化 物 离子 
ç us LEE 精确 质量 /u 

138 La 137.90711 0.09 15088 122 Te! O 137.89797 
138 La 137.90711 0.09 15743 122 $n'6 0 137.89835 
139 La 138.90636 99.91 19212 133 Sbl0 138.89913 
139 La 138.90636 99.91 19373 13 Te! O 138.89919 
140 Ce 139.90544 88.48 18170 124 Te! O 139.89774 2A 
140 Ce 139.90544 88.48 26598 124 Sn!f O 139.90018 3 
M Ge 139.90544 88.48 31725 124 Xelé O 139.90103 
HI pr 140.90766 100.00 16956 Te O 140.89935 
142 126 16 

Nd 141.90773 27.13 14922 Te O 141.89822 
142 Nd 141.90773 27.13 16617 126 Xe! O 141.89919 
142 Ce 141.90925 11.08 12866 126 Te! O 141.89822 
142 Ce 141.90925 11.08 14106 126 Xel^ O 141.89919 
18 Nd 142.90982 12.18 13702 127 J16 O 142.89939 
144 Nd 143.91010 23.80 12342 128 Xel^ O 143.89844 
144 Nd 143.91010 23.80 13412 128 qel6 O 143.89937 
144 Sm 143.91201 3.10 10605 128 Xelé O 143.89844 
144 $m 143.91201 3.10 11385 128 Te! O 143.89937 
145 Nd 144.91258 8.30 11242 12 Xe!° O 144.89969 
H6 Nd 145.91313 17.19 9919 130 Xel^o 145.89842 
H6 Nd 145.91313 17.19 12170 130 Te!6 O 145.90114 
146 Nd 145.91313 17.19 12221 130 pal O 145.90119 
147 Sm 146.91491 15.00 9847 BI Xe! O 146.89999 
148 Sm 147.91483 11.30 9380 132 Xelé O 147.89906 
148 Sm 147.91483 11.30 9941 132 Balt O 147.89995 
148 Nd 147.91690 5.76 8291 132 Xe! O 147.89906 
148 Nd 147.91690 5.76 8727 132 ga!6 O 147.89995 
149 $m 148.91719 13.80 8838 133 Cs!6 O 148.90034 
150 Sm 149.91729 7.40 8380 134 Balt O 149.89940 
150 Sm 149.91729 7.40 8829 134 Xel^o 149.90031 
150 Nd 149.92090 5.64 6973 134 Balt O 149.89940 
150 Nd 149.92090 5.64 7281 134 Xelé O 149.90031 
151 Bu 150.91986 47.80 7828 135 Balt O 150.90058 
152 136 16 

$m 151.91974 26.70 7495 Ba't O 151.89947 
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受 氧 化 物 离子 干扰 所 需 氧化 物 
同位 素 精确 质量 /u | 天 然 丰 度 /% 氧化 物 离子 
D 2 x 精确 质量 /u 
152 Sm 151.91974 26.70 8588 136 Gel O 151.90205 
152 136 16 
Sm 151.91974 26.70 8627 Xe O 151.90213 
152 Gd 151.91980 0.20 7473 136 pal O 151.89947 
152 Gd 151.91980 0.20 8559 136 cel6 O 151.90205 
152 Gd 151.91980 0.20 8598 136 Xe! O 151.90213 
153 Bu 152.92124 52.20 7456 137 pal O 152.90073 
154 138 16 
Gd 153.92088 2.18 7425 Ba't O 153.90015 
154 138 16 
Gd 153.92088 2.18 7708 Ce!° O 153.90091 
154 138 16 
Gd 153.92088 2.18 8161 Laf O 153.90202 
154 Sm 153.92222 22.70 6974 138 ga!6 O 153.90015 
154 Sm 153.92222 22.70 7223 138 Ce! O 153.90091 
154 $m 153.92222 22.70 7620 138 La! O 153.90202 
155 Gd 154.92263 14.80 7253 13 La! O 154.90127 
156 Gd 155.92213 20.47 7159 140 Ce! O 155.90035 
156 140 16 
Dy 155.92429 0.06 6513 Ce! O 155.90035 
157 Gd 156.92397 15.65 7333 141 pré O 156.90257 
158 Gd 157.92411 24.84 7356 142 Nq'^o 157.90264 
158 142 16 
Gd 157.92411 24.84 7916 Ce! O 157.90416 
158 Dy 57.92441 0.10 7254 142 Ng O 157.90264 
158 Dy 57.92441 0.10 7799 142 Ce! O 157.90416 
159 Th 158.92535 100.00 7707 183 Nd!Š O 158.90473 
160 Dy 59.92520 2.34 7921 144 Nd’ O 159.90501 
199 Dy 59.92520 2.34 8749 144 $m'^ O 159.90692 
160 Gd 159.92706 21.86 7253 144 Nd! O 159.90501 
160 Gd 159.92706 21.86 7941 144 Smf O 159.90692 
16! Dy 60.92694 18.90 8274 145 Nd!° O 160.90749 
12 Dy 61.92681 25.50 8627 146 Nd’ O 161.90804 
162 Er 161.92879 0.14 7804 146 Nd! O 161.90804 
163 Dy 62.92874 24.90 8611 147 Sm! O 162.90982 
164 Dy 63.92918 28.20 8433 148 $ml* O 163.90974 
195 Dy 63.92918 28.20 9437 148 Nd!° O 163.91181 
164 Er 163.92921 1.61 8420 148 Sml6 O 163.90974 
164 Er 163.92921 1.61 9421 148 Nq'^o 163.91181 



































































































































第 十 一 章 SBS SE KMA 301 | 
7 A = : 受 氧化 物 离子 干扰 所 需 "E 氧化 物 
同位 素 精确 质量 /u | 天 然 丰 度 /% A»x 氧化 物 离子 精确 质量 几 
165 Ho 164.93033 100.00 9047 149 $ml* O 164.91210 
166 Er 165.93031 33.60 9162 150 Sm O 165.91220 
166 Er 165.93031 33.60 11443 150 Nd!° O 165.91581 
167 Er 166.93206 22.95 9655 P! Bult O 166.91477 
168 Er 167.93238 26.80 9472 5? $m'^ O 167.91465 和 
168 Er 167.93238 26.80 9504 !32Gd'O 167.91471 3 
168 yp 167.93391 0.13 8719 152 $gl* O 167.91465 š: 
168 yp 167.93391 0.13 8747 152 64160 167.91471 
169 Tm 168.93423 100.00 9344 153 Eu O 168.91615 
170 yp 169.93477 3.05 8953 154 6g!69 169.91579 
17 yp 169.93477 3.05 9633 154 $m'6 O 169.91713 
170 Er 169.93548 14.90 8631 154 Gd! O 169.91579 
170 Er 169.93548 14.90 9261 154 $m'6 O 169.91713 
17 yp 170.93634 14.30 9092 155 Gd!° O 170.91754 
172 yp 171.93639 21.90 8886 156 Gd! O 171.91704 
7? yp 171.93639 21.90 10002 B6 pylé O 171.91920 
173 yp 172.93822 16.12 8942 157 Gqié O 172.91888 
174 Yb 173.93887 31.80 8763 158 641609 173.91902 
174 yb 173.93887 31.80 8897 158 Dy!6 O 173.91932 
U^ Hf 173.94007 0.16 8263 158 Gd16 O 173.91902 
U^ Hf 173.94007 0.16 8383 158 Dy!6 O 173.91932 
S Tu 174.94079 97.41 8521 159 Tb!° O 174.92026 
176 Hf 175.94142 5.21 8256 190 py!° O 75.92011 
176 Hf 175.94142 5.21 9046 160 Gql6 O 175.92197 
176 yp 175.94258 12.70 7830 190 pylé o 75.92011 
176 yp 175.94258 12.70 8537 160 Gd! O 175.92197 
176 Lu 175.94269 2.59 7792 160 Dy!6 O 75.92011 
176 Lu 175.94269 2.59 8491 160 Gd!° O 175.92197 
17 Hf 176.94323 18.61 8276 16l Dy! o 176.92185 
178 Hf 177.94371 27.30 8092 12 py! O 177.92172 
178 Hf 177.94371 27.30 8893 192 Er O 177.92370 
1 Hf 178.94583 13.63 8068 16 pylé o 178.92365 
180 HE 179.94656 35.10 8008 164 pylé o 179.92409 
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受 氧 化 物 离子 干扰 所 需 氧化 物 
同位 素 精确 质量 /u | 天 然 丰 度 /% M 氧化 物 离子 
< Tim 分 辨 率 精确 质量 /u 
180 Hf 179.94656 35.10 8019 igri O 179.92412 
180 W 179.94673 0.13 7948 165 pylé o 179.92409 
180 W 179.94673 0.13 7959 164 Er! O 179.92412 
180 Ta 179.94749 0.01 7690 164 pyl$ O 179.92409 
180 Ta 179.94749 0.01 7700 164 Er! O 179.92412 
181 Ta 180.94801 99.99 7947 16 Ho! O 180.92524 
182 W 181.94823 26.30 7907 166 Er! O 181.92522 
183 W 182.95025 14.30 7859 167 Er! O 182.92697 
184 W 183.95095 30.67 7775 168 gré O 183.92729 
184 W 183.95095 30.67 8312 168 Yp! O 183.92882 
184 Os 183.95251 0.02 7294 168 Er'$ O 183.92729 
184 Os 183.95251 0.02 7765 168 Yp! O 183.92882 
185 Re 184.95298 37.40 7758 16 Tm! O 184.92914 
186 Os 185.95385 1.58 7694 170 yplé O 185.92968 
186 Os 185.95385 1.58 7926 170 Er O 185.93039 
186 W 185.95438 28.60 7529 Uo Yp! O 185.92968 
186 Ww 185.95438 28.60 7751 170 Er O 185.93039 
187 Os 186.95576 1.60 7628 171 Yp" O 186.93125 
137 Re 186.95577 62.60 7625 Ul yp!6 O 186.93125 
188 Os 187.95585 13.30 7656 172 Yb! O 187.93130 
189 Os 188.95816 16.10 7549 7 Yb! O 188.93313 
190 Os 189.95846 26.40 7697 174 Yb!6 O 189.93378 
199 Os 189.95846 26.40 8090 "gré o 189.93498 
190 pt 189.95994 0.01 7261 174 Yp! O 189.93378 
190 Pt 189.95994 0.01 7611 "gré o 189.93498 
191 175 16 
Ir 190.96060 37.30 7669 Lu!° O 190.93570 
19? pt 191.96105 0.79 7765 U6Hf!° O 191.93633 
19? pt 191.96105 0.79 8148 176 yb!Š O 191.93749 
192 pt 191.96105 0.79 8186 176 Lut O 191.93760 
192 Os 191.96149 41.00 7630 176 Hf!6 o 191.93633 
192 Os 191.96149 41.00 7998 176 Yp! O 191.93749 
192 Os 191.96149 41.00 8035 Tuo 191.93760 
193 Ir 192.96294 62.70 7781 1 gro 192.93814 


























































































































第 十 一 章 SD5BUBSBSSSE KMA 303 | 
受 氧 化 物 离子 干扰 所 需 氧化 物 

同位 素 精确 质量 /u | 天 然 丰 度 % y 氧化 物 离子 

Si iZ su DELES 精确 质量 /u 
194 pt 193.96268 32.90 8062 178 gré o 193.93862 
195 pt 194.96479 33.80 8107 1 gré o 194.94074 
196 pt 195.96495 25.30 8346 180 Hf! O 195.94147 
196 pt 195.96495 25.30 8407 180 W16 O 195.94164 
196 pt 195.96495 25.30 8690 180 Tal O 195.94240 PS 
196 Hg 195.96581 0.14 8051 180 Hf! O 195.94147 s 
1 Hg 195.96581 0.14 8108 180 w16 O 195.94164 
1 Hg 195.96581 0.14 8371 180 Ta! O 195.94240 
197 Au 196.96656 100.00 8332 181 Ta! O 196.94292 
18 Hg 197.96676 10.02 8381 182 w! O 197.94314 
198 pt 197.96788 7.20 8002 182 W16 O 197.94314 
199 Hg 198.96827 16.84 8610 183 w!° o 198.94516 
200 Hg 199.96832 23.13 8903 184 wI6 O 199.94586 
200 Hg 199.96832 23.13 9568 184 Os! O 199.94742 
21 Hg 200.97029 13.22 8972 185 gelé O 200.94789 
292 Hg 201.97063 29.80 9235 186 Os! O 201.94876 
2? Hg 201.97063 29.80 9464 186 16 O 201.94929 
23T] 202.97234 29.52 9367 187 Os! O 202.95067 
203 T] 202.97234 29.52 9371 187 gelé O 202.95068 
204 pp 203.97304 1.40 9155 188 Os! O 203.95076 
204 Hg 203.97348 6.85 8978 188 Os!6 O 203.95076 
205 T1 204.97441 70.48 9605 189 Os!° O 204.95307 
206 pp 205.97446 24.10 9766 1% gg16 O 205.95337 
206 pp 205.97446 24.10 10504 199 p(16 O 205.95485 
207 Pb 206.97589 22.10 10156 ly O 206.95551 
208 pp 207.97664 52.40 10057 19? pt!° O 207.95596 
208 pb 207.97664 52.40 10276 192 Os!° O 207.95640 
209 Bi 208.98039 100.00 9272 193 TIr16 O 208.95785 
232 Th 232.03805 100.00 
234 U 234.04095 0.01 
SU. 235.04393 0.72 
B8p 238.05079 99.27 
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二 、 灵 敏 度 





在 低 分 辨 模式 ，HR-ICP-MS 的 灵敏 度 一 般 要 比 四 极 杆 ICP-MS 高 。 因 
输 离 子 与 质量 无 关 ， 而 四 极 杆 质谱 仪 传输 离子 与 质量 有 关 。 在 低 质量 处 ， 
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磁 质 谱 仪 传 
的 传输 能 力 差 


不 多 。 随 着 质量 的 增加 ,四 极 杆 分 析 器 的 传输 能 力 下 降 。 因 为 四 极 杆 的 分 辩 率 是 质量 的 函数 ， 





























因此 ， 随 着 质量 的 增加 ， 传 输 能 力 下 降 。 影 响 传 输 能 力 的 还 有 其 他 因素 ， 



































如 空 

















间 电 荷 效应 


来 自 等 离子 体 的 离子 束 相当 强 而 密集 ， 它 不 仅 有 分 析 离 子 ， 还 有 基体 离子 ， 如 Arr H". O* 














以 及 其 他 离子 ， 所 以 离子 束 中 存在 着 很 强 的 离子 库仑 排斥 作用 。 在 给 定 的 
输 比 重 离子 快 ， 因 此 轻 离子 更 容易 从 离子 束 中 被 排斥 出 去 ， 只 有 很 强 的 电 
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啊 。 扇 形 磁 场 质谱 仪 由 于 使 用 很 强 的 电子 透镜 ， 离 子 束 具有 儿 个 电子 伏特 








BF, ATIE 
场 才 能 控制 这 种 空 
间 电 荷 效应 。 由 于 四 极 杆 质谱 仪 是 在 低 离子 动能 时 操作 ， 因 此 更 容易 受到 空间 电荷 效应 的 影 
的 动能 ， 所 以 受 影 














啊 较 小 。 那 么 是 不 是 扇形 磁 质 谱 仪 就 没有 质量 偏 傈 呢 ? 不 是 。 因 为 等 离子 
一 定 的 质量 分 离 器 的 作用 。 采 样 锥 采 到 的 离子 束 具 有 基本 相同 的 线 速度 ， 




















































































































体 接 





























本 身 也 具备 























E 但 同时 也 具有 类 似 
的 热能 ， 因 此 离子 会 随机 运动 。 轻 离子 比重 离子 的 随机 速度 分 布 要 大 ， 所 以 易于 偏离 离子 束 












































中 心 ， 这 被 认为 是 ICP-MS 中 质量 偏 倚 的 起 源 。 总 之 ， 扇 形 磁场 质谱 仪 灵 敏 度 和 稳定 性 优 于 
四 极 杆 ， 但 宽 质 量 范围 内 的 扫描 速度 没有 四 极 杆 快 。 因 为 四 极 杆 只 需 在 很 短 的 时 间 内 改变 电 
形 磁 质谱 仪 必须 改变 磁场 的 强度 ， 磁 场 强度 变化 需要 
























































压 (RF 和 DC) 就 可 以 改变 传输 质量 。 


hi 
































































































































因此 磁场 不 可 能 快速 改变 。 当 应 用 于 快速 或 需要 扫描 多 元 素 快速 瞬时 峰 时 ， 
无 法 与 四 极 杆 质谱 仪 竞 争 。 


三 、 分 辩 率 与 灵敏 度 的 相关 性 



























































高 能 量 (高 达 1kW)， 增 加 质量 则 需要 往 磁场 中 注入 能 量 ， 而 降低 质量 时 需要 将 能 量 从 磁场 中 
除去 。 涡 电流 和 欧姆 电阻 损失 增加 了 功率 需求 , 这 给 精确 控制 快速 改变 磁场 扫 











描 带 来 了 困难 ， 




















Pp] 扇形 磁场 质 说 普 仪 


个 理想 的 扇形 磁场 质谱 仪 ， 灵 敏 度 和 分 辨 率 的 乘积 是 一 个 常数 。 也 就 是 说 ， 随 着 灵敏 





度 的 增加 ， 分 辨 紊 呈 比例 a MEY 
300/10000=0.03(3%)。 实 际 上 ， 分 析 器 达 不 到 此 理论 值 。 如 ELEMENT Mii 
般 是 2% 。 不 同 分 辩 率 的 灵敏 度 ( 以 mg/L 级 In 溶液 为 例 ) 大 致 如 下 : 

分 辨 率 300， 灵 敏 度 1x<10° ; 

分 辨 率 4000， 灵 敏 度 1x10s 1; 

分 辨 率 10000， 灵 敏 度 2x10's !。 


























由 此 看 出 ， 高 分 辨 质谱 仪 与 光谱 仪 类 似 ， 分 辨 率 增 大 ， 传 输 能 力 下 降 。 











eL. 








灵敏 度 仪 为 


兰 仪 相对 灵敏 度 一 




















高 的 分 辨 率 ， 但 灵敏 度 大 大 降低 ， 要 以 牺牲 检 出 限 为 代价 。 所 以 一 般 来 ; 
些 需要 消除 干扰 的 特殊 情况 。 


四 、 背景 噪声 





















































双 聚 焦 仪 器 的 弯曲 离子 路 径 设 计 以 及 入 射 和 出 射 狭 颖 的 作用 使 该 系统 的 背 






































景 噪声 非常 





低 。 非 质谱 背景 一 般 低 至 0.1s“ ， 减 小 狭 颖 还 可 以 更 低 。 分 辩 率 设置 为 12000 Hj, FREE 
































小 于 0.001s- ， 由 此 可 以 改善 检 出 限 。 






































HR-ICP-MS 质谱 仪 的 品质 因素 如 表 11-4 所 示 ， 这 些 品质 因素 仅 用 作 一 种 相对 衡量 的 标 








EJIE) HR-ICP-MS 5 ICP-QMS 的 品质 因素 比较 ? 


高 分 状 电 感 耦合 等 离子 体质 谱 法 
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$ 数 HR-ICP-MS ICP-QMS 
电感 耦合 等 离子 体 离子 源 2kW, 27.12MHz 1.6 一 2kW, 27.12 或 40.68MHz 
离子 光学 调制 与 传输 静电 透镜 + 多 极 杆 , 较 复杂 静电 透镜 + 多 极 杆 ， 较 简单 
四 极 杆 驱 动 器 频率 /MHz 2.5 一 3.0 
质量 分 析 器 磁铁 质量 分 析 器 + 静电 分 析 器 四 极 杆 质量 分 析 器 
动态 反应 池 无 有 
真空 系统 5 级 真空 系统 , 10 Pa 3 级 真空 系统 , 10 “Pa 
检测 器 SEM, FC SEM 2 
分 辨 率 400—10000 0.3—3.0 ë 
峰 型 平 顶 峰 ， 高 斯 峰 高 斯 峰 
灵 做 度 Ilhg/LC In) 的 灵敏 度 大 于 1x105cps 1ng/LC Y) 的 灵敏 度 大 于 1x10?cps 

(玻璃 同心 雾 化 器 ) (玻璃 同心 雾 化 器 ) 

丰 度 灵敏 度 10 ° 10 Š 
FH BE (g/ml) 1x10 8U) 5x10 P CU) 
随机 背景 (cps) <0.2 1~10 
线性 动态 范围 (cps) 0.2—10!2 1—10!° 
质量 范围 狼 2 一 260 1 一 285 
质量 稳定 性 0.0025% (8h) 0.05u/d 
短期 RSD(10 min) <1% <2% 
长 期 RSD (4h) «296 <3% 



































同位 素 比 RSD O6 Ph+ Ph*< 0.02% (1ug/L Pb 溶液 ) 107 Ag/'®Ag<0.08% (25ug/L Ag 溶液 ) 
氧化 物 离子 e e*<2.0% e e*<2.0% 
氧化 物 156CeO+/ Ce* x 2.09 CeO*/Ce* € 2.0% 
电荷 离子 99B32*/138B3* — 3 096 e e «2.596 

双 电 荷 @pa2*/35pat<3.0% Ce**/Ce* <2.5% 
采样 锥 孔径 /mm 1.0 1.0—1.1 
截取 锥 孔径 /mm 0.8 0.4— 0.8 

一 级 : 200 一 级 : 200 

二 级 : 0.1 二 级 : 0.1 
真空 压力 /Pa 三 级 : 10° 三 级 : 10 

四 级 : 10 

五 级 : 105 


QD 依据 2016 年 代表 性 厂商 最 新 资料 整理 。 








与 其 他 类 型 ICP-MS —Ë 
高 纯 材 料 等 领域 有 广泛 应 用 。 


安全 、 
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É, HR-ICP-MS 在 地 质 、 





HR-ICP-MS 在 半导体 测量 中 的 应 用 











HR-ICP-MS 在 半导体 测量 中 的 典型 应 
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HR-ICP-MS 的 应 用 
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HR-ICP-MS 在 半导体 测量 中 的 应 用 




























































































































































































应 用 领域 样 品 测定 元 素 分 析 方 法 检 出 限 回收 率 /% 参考 文献 
半导体 | Be, Al, Mn, Ni, HNO; 和 去 离 Mn 0.7pg/ml 
半导体 | 洁净 手套 | Ga, Se, Rb, Sr, | fX (1: D E Al 2pg/ml 72 一 127.2 [2] 
箱 提取 物 Ag, Cd, Bi 取 Se 10pg/ml 
半导体 浓 硝酸 稀释 10 
半导体 级 硝酸 杂质 倍 后 ， 用 标准 加 0.01 一 8.6ng/L 84 一 111 [3] 
i 入 法 测定 
半导体 ARS 杂质 膜 去 溶 进 样 0.09~37.07ng/L 92.3~116.8 [4] 
—. HR-ICP-MS 在 材料 科学 中 的 应 用 
HR-ICP-MS 在 材料 科学 中 的 典型 应 用 列 于 表 11-6。 
LIE HR-ICP-MS 在 材料 科学 中 的 典型 应 用 
应 用 参考 
。 | 样品 测定 元 素 分 析 方 法 检 出 限 回收 率 /% RSD/% 
领域 3 文献 
se rn | keen ed ns 
di o. Ni. Cu. As. NS yx "rh Fe: 0.25pg/L 94.0—109 442 [5 
锌 粉 | Mo. Cd. Sb. Pb. | 消解 ， 内 标 法 | LLA. 0012--0074g/L 
Bi 等 12 种 元 素 REAT 
R| sti ni 空白 加 入 法 59m [6 
E: 
Be, Mg, Al, Ti, V, 
m Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, HNO;, 
B -= | Zn, Ga, Ge, As, Se, HCI, 0.016—1.50/ ug/g 92.2~111.2 <3.6 [7 
i Mo, Ag, Cd, Sn, Sb, 微波 消解 
Ba, Pt, Au, Pb 
高 纯 22 个 杂质 元 素 HNO;, HF, 
š 和 0.01 一 0.27 /pg/ 之 90( 除 C <4.0 8 
i 微波 消解 MES 90( 除 Cr 外 )》 [ 
材料 Be, Mg, Al, Si, Ti, 
x n V, Cr, Mn, Fe, Co, HNO;, 
Ë 7> | Ni, Cu, Zn, Ge, As, HCI, 0.001—0.21/ug/L 89.8— 111.6 «3.3 [9] 
Mo, Ag, Cd, In, Sb, 微波 消解 
Ba, Pb, Bi 
Pad io M 浓 硫 酸 和 
高 纯 A end e: s Pa Bu B Plc MR 
u, Zn, Ga, Ge, AS, " 
二 氧 样品 ，0.15% | 0.004~0.63/ug/g 87.6 一 106.4 <3.5 [10] 
Ak Mo, Cd, Sn, Sb, Ba, HSO, 介质 测 
Ce, Nd, Sm, Pt, Pp, | H23042r Aid 
Bi d 
硝酸 消解 ， 
高 纯 ”Cr 为 稀释 
C Š <2.23 11 
钢 d 剂 , 同位 素 稀 d 
Fk 
医 医 Mg, Al, Ca, Cr, Mn, HCIO,.HNO; 
HE FE 橡 | Fe, Ni, Cu, Zn, As, | 和 HF, f UE | 0.002—3.39/ug/L 91.6— 106.8 «4.8 [12] 
Š 胶 Sb, Cd, Ba, Pb 消解 
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EIE) HR-ICP-MS 在 地 质 与 冶金 中 的 典型 应 用 
应 用 领域 ERNE 回收 率 或 参考 
É m 测定 元 素 分 析 方 法 检 出 限 RSD /% 
正确 度 /% 文献 
Rb, Sr, Y, Zr, 
Nb, Cs, Ba, 
La, Ce, Pr, Nd, 
"i Sm, Eu, Gd, 多 元 素 同 正确 度 : 
i dc .0 一 3. 13 
岩石 Tb, Dy, Ho, 位 素 稀 释 法 “| 01 一 ?00ng/g 2 一 3 AE Ul 
Er, Tm, Yb, 
Lu, Hf, Ta, Pb, 
Th, U 
地 球 化 酸 -硫酸 - 王 正确 度 : 
Sc, Y, REEs wn alas | 0.003~0.013ug/ «6 14,15 
学 样品 水 消解 ,直接 VES | 000~16.7 [ ] 
测定 
金伯利 jf -E 水 | Re 0.0009ng/g 可 收 率 : 
和 其 他 Os, Ir, Ru, +Carius I 管 Os 0.0048ng/g Ir, Pt, Re: 
地 质 材 PURE 等 ， 同 位 素 | Ru 0.002ng/g 98~ 109; <30 [16] 
i e : 稀释 法 和 内 | Ir 0.003ng/g Os 约 69 
料 标 法 Pt 0.01 ng/g Ru ZJ 86 
193nm 准 分 子 
激光 烧 蚀 后 ， 
气 溶胶 分 为 两 
路 ,一 路 进入 
U, Pb, Sm, HR-ICP-MS 测 正确 度 : 
ih Mes à 0.0008 17 
独居 厂 Nd 同位 素 定 U-Pb 年 龄 ， 0.54 [17] 
另 一 路 进入 
MC-ICP-MS 
测定 Sm-Nd 
ZE tA. 
TET 
P, V, Cr, Mn 
WAN aaa EME: 20 
" Fe, Co, Ni, Cu TO Fe 0.81ng/L Qon" 
yk e IQ Ud, 4 e E 与 标 样 ~ 
淡水 Zn. Y, Mo Cd. 直接 测定 Pb 0.04ng/L 5 标 样 20 一 30 [18] 
Re, TI, Pb N 
£i 15. B2 1H 207 pp/?06pr, . 
Er i 解 样 品 ， 阴 可 收 率 0.11 
3l 司 位 素 pus d 18 19 
" HAER 离子 交换 分 | “PE 99.6 208pb/206pb . [19] 
离 0.12 
AI, Fe, Mn, Co, 洁净 化 学 
KJ Cu, Zn, Sr,Sb peg 正确 度 : <15 
雪 冰 Cd. cs Ba.TI. e rd 0.05— 40ng/L S AD (AD 20] 
Pb, Bi e: 
酸 溶 基体 x 
T Z, 
铁 和 低 P 匹配 法 ， 内 | 0.00008% 本 收 率 <17 21] 
合金 钢 标 为 S 06~116 
B c 
*E k 消 可 收 率 : 
网 C 0.00002% <10 22 
l: ; 解 ， 内 标 法 92 一 110 ] 
酸 溶 , 8- 羟基 
; Ië MK — x nicae 
m 数量 锡 a AN 0.0007 ng/ml <4 23 
SP Vni Jc Vi LAE Ha dem 96.0—103.0 [231 
分 离 基体 
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四 、HR-ICP-MS 在 核 科 学 中 的 应 用 
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HR-ICP-MS 在 核 科学 中 的 典型 应 用 


应 用 列 于 表 11-8。 





































































































应 用 参考 
[=] m 定 元 p 96 96 
领域 样品 测定 元 素 分 析 方 法 正确 度 /% RSD/% zw 
2347 7/238 230, 232 混 酸 240/3SU; —1.3 
铀 矿石 d D H Hed s C(HF-HNO;-HCD 230Th/2322Th; 0.2 <4.0 [24] 
Ra/ Ra 同位 素 比 ee DAS 
密闭 消解 Ra/?6Ra: — 0.09 
(701190) Ma 
沥青 激光 烧 蚀 ao) 
U-Pb 年 龄 与 TIMS 接近 25 
核能 铀 矿 * 10—25 ym XE PE š ds (84194) Ma | Pl 
(lo) 
砂岩 
、 U 司 位 素 稀释 法 0.95~1.6 <1.6 26 
AR 0.19 
E] A F Pe 7 
化 三 负 a Hes «30 Qmm | UH 
+=. HR-ICP-MS 在 化 学 与 石化 中 的 应 用 
HR-ICP-MS 在 化 学 与 石化 中 的 典型 应 用 列 于 表 11-9。 
EIE) HR-ICP-MS 在 化 学 与 石化 中 的 典型 应 用 
应 用 领域 参考 
bs 样品 测定 元 素 分 析 方法 检 出 限 mg% | aso | 文献 
办 
Hg 和 Sn 的 形 
£: MeHg', Hg” s 
ik InSn, MBT, DBT, v un RE 29 0.7—4.7ng/L [28] 
TBT, MPhT, DPhT, 
TPhT 
化 学 
毛细 管 电泳 在 
Rh 形态 、Fe | 线 分 离 。 在 pH 
水 溶液 | 价 态 Cre 约 为 2 时 ,1mg/L [29] 
Fe?*) FeCl, 和 1mg/L 
FeCl 可 分 辩 
"mr 混 酸 消解 E 
柴油 S ENO AGLO) 0.019mg/L 97—103 Fe) [30] 
石化 流 化 催 
Na, Mg, Al, 
化 裂化 HNO; + HCl, w " 
(FCC) (Ë EUN 微波 消解 0.022— 62ug/L 91.8— 109.2 «3.5 [31] 
化 剂 LE 
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型 应 用 列 于 表 11-10。 
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HR-ICP-MS 在 环境 科学 中 的 典型 应 用 





































































































































































































< 参考 
样 品 测定 元 素 分 析 方 法 检 出 限 回收 率 /% RSD/% n 
20-50mg 样品 ,分 别 
去 离子 水 、1% HNO}, 
土壤 Li-U 多 种 元 素 10% HNOs. 30% HNO; [32] 
顺序 淋 洗 , 测定 淋 洗 液 中 
Li-U 多 种 元 素 
Li, Sc, V, Cr, Co, Ni, "M 
Cu, Zn, Rb, Sr, Y, Zr, 25 A _ 
Eh | Mo Ca, Sñ Sbi Gs, mini 取 测定 多 种 充 Ds 
Ba, REEs, Hf, TL Pb, | y. Siu AE 
Bi, Th, U A 
V, Co, Ni, Ga, Y, Mo, JV : 
Cd CE PRAND S. 8- e d 1E nk E (k, TE C 
1&7 S a a AER 化 碱 金属 氧化 物 玻璃 上 <10 [34 
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, 的 分 离 材料 
Er, Tm, Yb, Lu, W, U e 
iu 7 Re TEVA 微 柱 分 离 富 集 7pg/ml [35 
土壤 0pu/* Pu TEVA 树脂 分 离 富 集 [36 
" 240p, 239 SL 海水 ，TEVA 树脂 
海 Pu,23?Pu DARE 3 一 4fg [37 
土壤 等 环 
Vie Pt Pd Rh Ru Os Ir 0.2ng/. 38 
境 样 品 g/g [ 
大 气 颗 As 形态 P: 
形态 分 离 流程 93.3 一 103 <3.2 39 
粒 物 (V .lII,MMA,DMA) P6 BE [39] 
?0Sr/86Sr= 
环境 样品 ?0Sr/ 86Sr RES 6.02X 10? 
2 学 分 离 富 集 40 
土壤 、 草 ) 240pu/239Pu 化 学 分 离 富 240pu/239pu= [ 
0.17 
雨水 、 气 溶 
胶 浸出 物 、 40 个 可 溶 微量 元 素 [41 
海水 
Co, Cr, Cu, Ni, Se, 
或 <20 42 
或 水 V. Zn [ 
水 铀 含量 [43 
大 气 颗 
铅 同位 素 0.05 一 0.19 44 
粒 物 人 同位素 [ 
+. HR-ICP-MS 在 农业 中 的 应 用 
HR-ICP-MS 在 农业 中 的 典型 应 用 列 于 表 11-11。 
ESIET HR-ICP-MS 在 农业 中 的 典型 应 用 
样品 测定 元 素 分 析 方 法 检 出 限 回收 率 /% RSDI% 参考 文献 
土壤 TI US,EPA-3050B [45] 
土壤 MENR |y i 96.5—114.7 <10 [46] 























am ug 


| 310 


| 分 析 化 学 





FA 9B 无 机 质谱 分 析 


JV. HR-ICP-MS 在 法 证 学 中 的 应 用 
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ESIE HR-ICP-MS 在 法 证 学 中 的 典型 应 用 


日 列 于 表 11-12. 

















样品 测定 元 素 分 析 方 法 检 出 限 回收 率 /% RSDI% 参考 文献 
TUN 激光 烧 蚀 ， 
Pb 同位 素 | ”Hg 和 “Hg 同 [47] 
PN IZS 








位 素 校 正 "Pb 











九 、HR-ICP-MS 在 生物 与 医疗 中 的 应 用 


HR-ICP-MS 在 4 医疗 中 的 典型 应 





Ens 
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JI T X 11-13。 



































应 用 领域 = 参考 
样品 测定 元 素 分 析 方法 检 出 限 回收 率 /% | RSD/% 
奖 光 标记 | p 微波 消解 0.0972ng/g 108.1 8.40 [48 
DNA 
生物 流体 0.3% HNO;, 
: V 10pg/ml 7 一 101 <4 49 
( 尿 、 血 清 ) R=4000 PR ? [ 
Mg, Cr, Mn, Fe, HNO;, H202, 
昆虫 血浆 | Co, Ni, Cu, Zn, | 超声 波 水 浴 消 | 0.027—0.82ug/g <4 [50 
Mo 解 (60C, 2h) 
Mg, Al, Mn, Fe -" ; 
" , Al, Mn, Fe, ars pi nao < 
H. F Rb, Sr, Ba, Pb 激光 烧 蚀 0.03 一 0.14hg/g 10 [51 
Ag, Al, As, Ba, 
Ca, Cd, Co, Cr, 
Cu, Fe, Hg, K, PES 
人 发 La, Mg, Mn, ce 0.001 — 7ug/g [52] 
Mo, Na, Ni, P, f 
Pb, S, Sb, Sc, 
Se, Sr, V, Zn 
AF Ga 激光 烧 蚀 <20 [53] 
生物 230 为 内 标 ,对 
U 浓度 超过 
25ng/L 的 样品 : 
稀释 4 倍 后 ， 经 
过 APEX 浓 集 ， 
HR-ICP-MS 测定 
BYU, 对 U 
浓度 在 10 — 
25ng/L 的 样品 : 
20ml 样品 ,经 过 | 总 U: 0.4ng/L; 
AJK U 150 CHRI A | U 同位 素 比 : [54] 
8h 后 ，450C 灰 | 10ng/L 
3h，HR-ICP-MS 
测定 235UJ/238UJ。 
氨水 沉淀 分 离 
后 ，2% 硝 酸 深 
解 沉淀 ，APEX 
浓 集 ，HR-ICP- 
MS 测定 
2361J/2381J 
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应 用 领域 样品 测定 元 素 分 析 方 法 检 出 限 回收 率 /% | RSD% | 参考 文献 
1: 10 稀释 。 稀 释 
液 : 10 ml/l icu 
I^. O^ Ot 
Triton X-100. 
T ; 2 0.06ug/L 
生物 全 血 Cr, Co, Mo, Ni 0.0002. mol/T. x j^ " [55] 
EDTA, dip 
0.01 mol/L 氨水 
K, Na, Ca,Cr 
: > Aa, Car, | HNOs+ HCIO 
医疗 肝癌 组 织 | Mn, Co, Ni, Zn, | rouen 88.2—108.2 <8.4 [56] 
Se, Sr, Mo, ca. | 微波 消解 
+. HR-ICP-MS 在 食品 与 药物 中 的 应 用 
HR-ICP-MS 在 食品 与 药物 中 的 典型 应 用 列 于 表 11-14。 
ESTBUB HR-ICP-MS 在 食品 与 药物 中 的 典型 应 用 
A^ 
应 用 领域 样品 测定 元 素 分 析 方法 检 出 限 回收 率 /% | ASD% | 参考 文献 
Mg, Al, P, Ca, 
ç Cr, Mn, Fe, Co, HNO;+H202, | 0.004— 17.29 
T i podes .0 一 110. <3.6 7 
食品 植物 油 | Ni Cu, Zn, As, | 微波 消解 ug/L 20.01100 [57] 
Cd, Pb 
: Mg, Ca, Mn HNO;, 微 波 
E y NIE 88—113 <13 58 
药物 黄连 Zn Fe, REEs 消解 
参考 x dk 
1] 岩石 矿物 分 析 编 委 会 . 北京 :地 质 出 版 社 , 2011: 706-712. [17] Goudie DJ, Fisher CM, Han char JM, et al. Geochem 
2] Heo Y W, Lim HB.Bull Korean Chem Soc, 1999, 20 (2). Geophys Geosyst, 2014, 15(6): 2575. 
3] FRE HH, EE, WE, 等 . 实验 室 研究 与 探索 ，2010， [18] Field M P, Sherrell R M. J AnalAtom Spectrom, 2003, 18(3): 
11:206, 207, 305. 254 
4] 陈 黎 明 . 中 国 无 机 分 析 化 学 , 2012, 02: 61. [19] R, EEE, 张 经 . 分 析 测 试 学 报 , 2012, 08: 903. 
5] 周 学 忠 , SAE, WEI. 冶金 分 析 , 2010, 08: 12. [20] FHF, WIRK, ER, 等 . 分 析 化 学 , 2007, 01: 37. 
6] 郭 冬 发 武 朝 辉 崔 建 勇 . 质谱 学 报 ，2000, 21 (3-4): [21] 523536, 纪 红 玲 . 冶金 分 析 , 2008, 10: 19. 
179. [22] ZI. 冶金 分 析 , 2009, 08: 11. 
7] Xie H L, Huang K L, Nie X D, et al. Rare Metals, 2007, 26(3): [23] Fi, FAH, WE. 化 学 分 析 计 量 , 2011, S1: 58. 
286. [24] WAR, IKEI, RE, Am. 岩 矿 测试 ，2009(02): 
8] Xie H L, Nie X D.Anal Sci, 2006, 22 (10):1371. 10 
9] WER, SAE, 唐 有 根 . 分 析 化 学 , 2006, 11: 1570. [25] Chipley D, Polito P A, Kurtis Kyser T. American Mineralogist, 
10] fJ Wé dg, WEA, XRUUQE, 56. 光谱 学 与 光谱 分 析 ， 2007(92): 1925. 
2007, 06: 1192. [26] 郭 冬 发 ， 武 朝晖 ， 崔 建 勇 ， 等. 原子 能 科学 技术 ，2008，03: 
11] È, FRH, DRR, $. 化 学 分 析 计 量 ，2008，05: XIT: 
3. [27] 初 泉 丽 ， 曹 淑琴 ， 张 亮 , 等 . 核 化 学 与 放射 化 学 ，2009，03: 
12] 周 学 忠 , E, 何 晓 梅 . 橡胶 工业 , 2009, 12: 757. 144. 
13] Willbold M, Jochum K P. Geostand Geoanal Res, 2005, 29(1): [28] McSheehy S, Hamester M, Lindemann T, etal. 
63. Application note: 30153 Thermo Fisher Scientific, 
14] 白金 峰 ,， 张 勤 ， 孙 晓 玲 ， 等 . 岩 矿 测试 , 2011, 30(1): 17. Bremen, Germany, 2016-03-18. 
15] Robinson P, Townsend A T,Yu Z, et al. Geostand [29] Xiaodong Bu. A Dissertation submitted to the Graduate 
Geoanal Res, 1999, 23(1): 31. School - New Brunswick Rutgers, The State University 
[16] Pretorius W, Chipley D, Kyser K, et al.J Anal Atom of New Jersey. 2007. 
Spectrom, 2003, 18(4): 302. [30] 武 朝晖 ， 郭 冬 发 ， 郭 虹 ， 等 . 质谱 学 报 , 2001, 04: 16. 
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第 十 二 章 


二 次 离子 质谱 (secondary ion mass spectrometry, SIMS) 是 一 种 分 析 1 
负离子 的 质谱 方法 。 
上 的 离子 称 为 二 次 离子 。 二 次 离子 质谱 学 原理 
12- 








固体 表 
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正 负 二 次 离子 的 溅 射 和 表 
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负 二 次 离子 产生 的 机 理 比较 复杂 。 根 和 
论 ， 二 次 离子 的 产生 主要 是 由 了 
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递 给 周围 原子 ， 其 中 还 有 并 
样品 表面 ， 而 导致 样品 表 画 
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面 质谱 ， 其 信息 深度 为 单 分 












































一 次 离子 束 发 射 并 稚 击 样品 ， 样 品 表面 产生 的 二 次 离子 被 质量 分 
图 。 可 用 于 SIMS 仪器 的 检测 器 包括 磁场 偏转 

















质量 分 析 器 、 四 极 杆 质量 分 析 器 和 飞行 时 间 (TOF) 质量 分 析 器 。 当 TOF 质量 分 析 器 与 SIMS 

















仪器 联 用 时 便 


3 H 


—. TOF-SIMS 发 展 历史 


1-4] 


Ed 








WE TOF 分 析 器 的 质 
统 )， 直 到 大 约 1982 年 它 才 
计 的 工作 
RARA 
个 将 这 个 设计 应 用 到 SIMS 
他 的 同事 在 做 激光 脱 附 质 




















BH ñu 


由 
P3 





5 
已 
































MAP AN 
谱 分 


4 Wr JE 8 
被 用 于 





H 








Mueller 和 Krishnaswamy 两 位 科 
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析 中 使 用 了 另外 一 利 
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X TOF-SIMS 仪器 。Mamyrin 和 


成 了 飞行 时 间 二 次 离子 质谱 (TOF-SIMS) 技术 。 


飞行 时 间 二 次 离子 质谱 法 原理 
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分 析 器 至 今 已 经 成 为 具有 扫描 式 一 次 离子 源 SIMS 仪器 的 标 配 。 
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的 TOF 分 析 器 为 线 型 ， 
器 (DMCP) 构成 。 使 
E TX m/AM=3000[ 检 测 的 离子 为 (CsBr)sBr ]。 
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商业 化 的 TOF-SIMS 仪器 的 发 展 主要 归 














功 于 德国 的 Munster 大 学 


70 年 代 开 始 的 多 年 的 S-SIMS (静态 SIMS) 仪器 的 研制 工作 。 


分 析 器 和 四 











次 离子 束 脉 冲 长 度 为 几 个 
加 速 装置 (包括 样品 
] 这 套 相 当 简 单 的 仪器 ， 所 获 





身 和 栅 极 )、 
得 的 最 佳 的 








Benninghoven 教授 自 20 
他 们 最 早 使 用 磁场 偏转 
































极 杆 质量 分 析 器 做 S-SIMS 的 研究 。1976 年 开始 了 TOF-SIMS 的 研制 工作 。 





于 1979 年 制造 了 一 台 TOF-SIMS， 称 之 为 TOF-SIMSI。 随 后 ， 他 们 又 将 TOF-SIMSI 上 的 
Poschenrieder 质量 分 析 器 蔡 换 成 反射 型 分 析 器 ， 提 高 了 质量 分 辨 率 ， 并 制备 了 反射 型 的 
TOF-SIMSII。1985 Æ Benninghoven 教授 课题 组 又 将 激光 -SNMS (mass spectrometry of laser 
post-ionised sputtered neutrals ) 装置 整合 到 TOF-SIMS 仪器 当中 。 
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TE TOF-SIMS 仪器 不 断 发 展 的 同时 期 , 其 他 类 型 的 SIMS 仪器 的 性 能 都 不 断 被 提高 。 然而， 


TOF-SIMS 还 是 成 为 商业 化 S-SIMS 的 主流 。 这 主要 是 因为 一 个 脉 
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SIMS 检测 原理 见 图 13-1。 用 一 次 离子 束 绥 击 样品 表面 









































次 离子 收集 到 静电 分 析 器 中 。 然 后 
荷 比 和 器 信号 强度 ， 最 终 通过 计算 机 绘 
子 强 度 分 布 图 
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j 率 最 高 、 能 最 好 地 实现 对 样品 几乎 无 损伤 的 静 
EF， 通过 控制 脉冲 的 重复 频率 ，TOF-SIMS 的 检测 质 
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=. SIMS 主要 分 析 模式 和 仪器 操作 模式 


《一 ) SIMS 分 析 模 式 


SIMS 大 致 可 以 分 为 “动态 ”(D-SIMS) 和 “静态 ”(S-SIMS ) 两 大 类 。 虽 然 在 工作 原理 

















们 并 无 本 质 差 别 ， 但 是 两 种 模式 的 应 
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TE S-SIMS 模式 下 ,一 次 离子 束 的 剂量 必须 严格 被 控制 ,一 般 每 个 
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看 准 静 态 特性 ， 达到“ 准 非 破坏 性 
， 检 测 必须 在 此 条 件 下 完成 。 现 代 S-SIMS 系统 多 配置 飞行 时 间 质 量 分 析 器 ， 采 用 液态 金 
以 脉冲 方式 雄 击 样品 表面 。 








分 析 ”。 


要 获得 能 
































采用 D-SIMS 分 析 模 式 时 ， 
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， 即 为 离子 像 。 另 外 ， 让 采集 谱 图 和 对 样品 麦 击 刻 蚀 交 


强度 在 深度 方向 〈Z 方向 ) 上 的 分 布 。 此 种 检测 模式 被 称 为 深度 剖析 检测 。 


j 特 点 却 有 所 不 同 。 一 次 离子 束 流 密度 大 小 是 划 


真实 反映 材料 表 
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实验 小 于 10 离子 /cm”， 
而 化 学 结构 的 谱 
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。 使 用 高 的 溅 射 速 率 带 来 了 较 好 的 元 素 检 出 

















深度 剖析 、 成 像 和 微 区 分 析 常 在 D-SIMS 分 析 模 式 下 完成 。 离 子 显微镜 和 离子 微 探 针 都 
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这 一 类 。D-SIMS 一 般 以 撞击 式 气 体 离子 枪 作为 激发 源 ， 并 以 定时 连续 方式 兢 击 样品 表 
目前 ，D-SIMS 一 般配 备 四 极 杆 或 磁场 质量 分 析 器 ， 对 溅 射出 的 二 次 离子 按 设 定 的 顺序 
谱 分 析 。 近 些 年 来 ，TOF-SIMS 也 被 用 于 深度 剖析 检测 工作 中 ， 在 做 半导体 浅 掺 杂 《〈 又 
28) 分 析 时 也 获得 了 较 好 的 结果 。 

《二 ) SIMS 仪器 操作 模式 

操作 模式 分 为 谱 图 采集 、SIMS 成 像 和 深度 剖析 三 种 。 这 三 种 模式 中 ， 谱 图 采集 必须 满 
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ERA SMS 分 析 条 件 ， 而 深度 剖析 、 离 子 成 像 使 用 动态 SIMS 的 分 析 条 件 。 
1， 谱 图 采集 
一 般 使 用 质量 分 辨 率 最 高 的 测试 条 件 ， 在 所 选 定 的 质量 范围 及 选 定 的 分 析 面积 内 采集 谱 图 。 
2. SIMS 成 像 
SIMS 成 像 是 指 获 得 二 次 离子 在 二 维 平面 上 的 强度 分 布 的 检测 。 可 以 通过 直接 成 像 〈 显 
WR) 或 扫描 ( 探 针 ) 模式 获得 。 但 大 多 数 情 况 下 采用 扫描 式 工 作 模式 。 聚 焦 的 一 次 离子 束 
在 样品 表面 的 一 定 区 域内 做 扫描 ， 在 扫描 的 同时 检测 系统 收集 一 定 质量 范围 内 的 质谱 图 ， 然 
后 根据 分 析 要 求 对 数据 进行 处 理 而 获得 不 同 二 次 离子 的 图 像 ， 如 元 素 离子 、 分 子 碎片 离子 或 
分 子 离子 的 二 维 强度 分 布 图 。 
3. 深度 剖析 
深度 剖析 检测 是 指 交 蔡 式 地 进行 样品 表面 减 射 剥 离 和 对 被 溅 射 区 域 做 SIMS 谱 图 采集 的 
检测 方式 。 从 深度 剖析 实验 可 以 获得 一 系列 不 同 溅 射 时 间 下 的 谱 图 ， 然 后 再 通过 使 用 溅 射 速 
率 将 剥离 时 间 转 化 为 分 析 深度 ， 并 通过 使 用 标准 曲线 (或 相对 灵敏 度 因 子 ), 把 谱 图 中 的 离子 
峰 强 度 转化 为 元 素 含 量 ， 即 可 以 得 到 不 同 成 分 沿 深度 方向 的 含量 分 布 。 


四 、SIMS 仪器 的 优点 及 局 限 性 


(—) SIMS 的 主要 优点 

QD) 在 超 高 真空 下 获得 固体 样品 表层 的 化 学 信息 。 静 态 分 析 时 信息 仅 来 自 表 面 单 层 ， 动 
态 分 析 时 信息 深度 为 几 个 原子 层 。 

© 可 分 析 包 括 H. He 在 内 的 全 部 元 素 。 

(3) 可 检测 同位 素 ， 用 于 同位 素 分 析 或 利用 同位 素 提供 信息 。 

@ 能 分 析 化 合 物 ， 通 过 分 子 离子 峰 得 到 准确 的 分 子 量 ， 通 过 碎片 离子 峰 确 定 分 子 结构 ， 
特别 是 可 检测 不 易 挥发 又 热 不 稳定 的 有 机 大 分 子 ， 是 一 种 软 电 离 (soft ionization? 技术 。 

@ 通过 扫描 一 次 离子 束 或 直接 成 像 ， 实 现 微 区 面 成 分 分 析 。 由 于 离子 束 在 样品 体内 的 
扩散 远 比 电子 束 小 ， 因 而 在 同样 束 斑 下 ， 可 得 到 更 高 的 横向 分 辨 率 〈]lateral resolution). B pr 
离子 像 还 可 以 做 选 点 (region of interest) 结构 分 析 与 线 扫描 分 析 。 

© 通过 逐 层 和 剥离， 实现 各 成 分 的 深度 剖析 ， 也 可 完成 各 成 分 的 三 维 微 区 分 析 。 

C 由 于 质谱 法 检测 的 是 特定 质 荷 比 (m/z〉 的 离子 ， 因 而 远 比 电子 能 谱 的 本 底 噪声 小 ， 
又 可 通过 检测 正 、 负 二 次 离子 及 选择 不 同类 型 的 一 次 离子 束 ， 使 之 对 各 种 元 素 和 化 合 物 都 有 
很 高 的 检测 灵敏 度 。 目 前 ， 检 测 灵敏 度 已 达到 10“， 甚 至 可 以 低 至 10” 量 级 。SIMS 是 所 有 
表面 分 析 方 法 中 检测 灵敏 度 最 高 的 一 种 ， 并 且 有 很 宽 的 动态 范围 。 

CZ) SIMS 的 主要 局 限 性 

QD 在 高 质量 范围 内 ， 二 次 离子 的 产 额 较 低 ， 导 致 在 较 高 质量 范围 内 的 检测 灵敏 度 较 低 。 

Q) 分 子 谱 图 的 解析 较为 困难 。 一 般 情况 下 ， 样 品 表面 含有 多 种 分 子 ， 而 每 一 种 分 子 都 
会 在 SMS 检测 过 程 中 各 自 产生 一 套 碎片 离子 峰 ， 因 此 ， 谱 图 中 所 出 现 的 峰 是 这 些 碎片 离子 
峰 的 组 合 。 对 于 未 知 样品 ， 要 从 众多 的 谱 峰 中 鉴别 出 各 个 分 子 及 其 化 学 结构 ， 需 要 借助 完善 
SIMS 谱 图 数据 库 和 合适 的 检索 方法 。 而 目前 ， 还 没有 这 样 的 数据 库 出 版 。 

© 同一 种 二 次 离子 的 产 额 由 于 样品 物理 或 化 学 性 质 不 同 会 有 很 大 的 差异 ， 这 种 现象 被 
称 为 “基体 效应 ”(matrix effect)。“ 基 体 效应 ”使 得 做 SIMS 定量 分 析 比 较 困难 。 

O 一 次 离子 的 艇 击 对 样品 会 有 一 定 程度 的 损伤 ， 一 般 属于 破坏 性 分 析 。 
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(=) TOF-SIMS 独 有 的 优点 及 缺点 

相 比 其 他 类 型 的 SIMS 技术 ，TOF-SIMS 最 适合 做 静态 -SIMS 检测 。 由 于 采用 了 脉冲 式 
离子 帮 击 方式 ， 因 此 减少 了 一 次 离子 束 对 样品 的 帮 击 所 带 来 的 损伤 。 具 有 高 的 分 析 速 度 、 最 
高 的 传输 率 及 最 高 的 检测 灵敏 度 、 高 的 质量 分 辩 率 、 很 高 的 质量 范围 及 高 的 空间 分 辩 率 等 优 
点 。 容 易 进行 荷 电 中 和 。 在 一 次 检测 中 TOF-SIMS 能 够 平行 检测 所 有 发 射 的 离子 。 

很 高 的 质量 范围 有 利于 对 有 机 分 子 体系 的 表征 ， 比 如 高 分 子 。 很 高 的 质量 分 辩 率 降低 了 
峰 干 扰 的 影响 ， 有 利 有 化 学 结构 的 鉴定 。TOF 的 平行 检测 的 能 力 容许 同时 对 多 个 离子 进行 成 
像 ， 而 这 是 磁 质 量 分 析 器 和 四 极 杆 质量 分 析 器 所 不 能 做 到 的 。 另 外 ， 在 TOF-SIMS 深度 剖析 
检测 过 程 中 , TOF 的 平行 检测 能 力 还 容许 进行 所 有 离子 的 深度 检测 。 在 一 个 深度 剖析 试验 ! 
每 个 二 次 离子 的 x、y、z 和 m 的 信息 都 被 记录 下 来 。 试验 结束 后 ， 对 这 些 数 据 做 回顾 性 分 析 ， 
不 仅 可 以 得 到 任意 离子 强度 的 深度 分 布 曲线 ， 还 可 以 得 到 任意 深度 下 、 任 意 感 兴趣 区 域 里 的 
全 谱 图 ， 以 及 任意 深度 下 、 任 意 垂直 样品 表面 的 界面 的 二 维 离子 图 像 。 相 对 于 磁 质 量 分 析 器 
和 四 极 杆 质量 分 析 器 的 深度 剖析 实验 ，TOF-SIMS 更 适合 对 含有 多 种 成 分 的 材料 、 需 要 详细 
表征 的 界面 和 很 薄 的 薄膜 ， 以 及 未 知 样品 的 深度 剖析 检测 。 

(UU) 最 新 TOF-SIMS 仪器 的 性 能 及 指标 

K 12-1 为 ION-TOF GmbH 公司 的 TOF-SIMS 仪器 的 性 能 指标 。 


TOF-SIMS 仪器 的 性 能 及 指标 



























































































































































































































































































































































































































































性 能 指 标 
检测 包括 H、He 在 内 的 全 部 元 素 及 同位 素 H, Hb, cn 
有 机 和 无 机 的 化 学 信息 Zf. M. BR. AT 
浅 的 信息 深度 最 表面 的 1 一 3 个 原子 层 
高 灵敏 度 105— 10? 范围 
高 横向 空间 分 辨 率 <80nm 
高 深度 分 辨 率 <lnm 
高 质量 分 辩 率 >16000 
高 质量 范围 高 至 12000u 
平行 检测 




















注 ， 定量 分 析 要 受到 一 定 的 限制 (需要 标 样 )。 





五 、 对 样品 的 要 求 


fr TOF-SIMS 的 常规 检测 条 件 下 ， 能 被 检测 的 样品 为 固体 。 如 果 从 导电 性 考虑 ， 这 些 固 
体 样品 可 以 是 导电 性 好 的 材料 ， 也 可 以 是 绝缘 体 和 半导体 。 从 样品 的 形态 划分 ， 可 以 是 粉末 、 
颗粒 、 纤 维 、 片 状 、 块 体 、 球 体 等 。 从 化 学 组 成 来 分 ， 可 以 是 有 机 样品 ， 包 括 高 分 子 材料 和 
生物 分 子 ， 也 可 以 是 无 机 样品 。 按 照 用 途 划 分 ， 可 以 是 催化 剂 、 钢 材 、 玻 璃 、 能 源 材 料 等 。 

由 于 样品 需要 被 放 入 具有 超 高 真空 状态 下 的 TOF-SIMS 分 析 腔 体 ， 因 此 ， 要 求 样品 尽量 
不 含有 水 分 、 气 体 及 有 机 溶剂 。 水 分 、 气 体 及 有 机 试剂 会 对 真空 体系 造成 破坏 。 一 般 ， 在 将 
样品 送 入 分 析 腔 体 之 前 ， 需 要 对 其 做 真空 干燥 ， 有 时 甚至 需要 做 加 热 真空 干燥 处 理 ， 以 便 除 
去 样品 中 过 多 的 水 分 、 气 体 及 有 机 试剂 。 
在 将 尺寸 大 小 合适 的 待 测 样品 送 入 检测 腔 体 之 前 ， 需 要 将 样品 固定 到 样品 架 / 载 样 台 上 。 
常用 的 固定 方法 为 铜 金属 条 固定 和 双 面 胶带 粘贴 固定 。 双 面 胶 带 必 须 能 够 而 得 住 超 高 真空 条 
件 ， 如 3MScotch 胶带 和 用 于 SEM 检测 的 导电 胶带 。 导 电 性 差 和 绝缘 样品 需要 在 检测 过 程 
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使 用 荷 
如 何 正 确 对 竺 样品， 包括 寄 送 、 接 收 及 保存 样品 ， 以 及 如 何 制备 特殊 样品 ， 如 粉末 相 
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第 十 二 章 


纤维 、 较 厚 材 料 等 ， 可 以 参照 文献 [1] 中 的 详细 说 明 。 
z<. TOF-SIMS 的 应 用 
可 以 被 分 析 的 样品 包括 金属 、 半 导体 、 有 机 材料 、 无 机 材料 、 高 分 子 、 生 物 分 子 及 纳米 材料 、 




















《 行 时 间 二 次 离子 质谱 法 | 
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纳米 阵列 等 。 应 用 领域 包括 化 学 、 物 理学 、 生 物 学 等 基础 研究 ,并 已 志 及 到 微 电 子 学 、 材 料 科 学 、 
催化 、 注 膜 等 实用 领域 。 目 前 TOF-SIMS 已 经 比较 成 熟地 被 用 来 检测 来 自 以 下 工业 界 的 样品 : 航 
天 、 汽 车 、 生 物 医 学 /生物 技术 、 化 合 物 半导体 、 数 据 存储 、 军 事 防 御 、 显 示 器 、 电 子 、 工 业 产 
品 、 玻 璃 、 照 明 、 医 药 、 光 电器 件 、 聚 合 物 、 半 导体 、 太 阳 能 光伏 电池 ， 及 电信 等 。 

二 节 ”飞行 时 间 二 次 离子 质谱 仪 


TOF-SIMS 仪器 主要 包括 5 个 3 
子 分 析 系 统 , 数据 采集 和 处 理 系统 。 
仪器 装置 结构 图 。 它 
待 分 析 的 邯 材 料 ， 反 射 式 质 


、 仪 器 结构 
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要 部 分 : 真空 系统 ， 样 品 架 及 进 
12-2 为 Benninghoven 教授 研发 的 第 三 代 即 反射 式 TOF-SIMS 


| 超 高 真空 系统 (UHV) 和 5 个 3 离子 源 ， 液 态 离子 枪 ， 

















FE 要 部 分 组 成 《EI 








量 分 析 器 和 检测 器 )。 另 外 ， 仪 器 还 需要 装 有 


样 系统 ， 一 次 离子 源 ， 二 次 离 











Wk 
E 对 绝缘 样品 提 
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的 系统 , 一般 为 低能 





反射 装置 


EI 脉冲 离子 源 

















Tk. 如果 需要 做 双 离 子 束 的 深度 剖析 检测 
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离子 源 。 
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FE 册 9B 无 机 质谱 分 析 


二 、 一 次 离子 源 
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源 的 类 型 





一 次 离子 源 是 SIMS 仪器 中 的 关键 部 分 ， 它 产生 一 次 离子 束 ， 
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L. 根据 
1. 
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形成 一 定 能 量 
































TOF-SIMS rH, WK 





电离 方式 不 同 ， 
电子 撞击 式 离子 源 

是 通过 电子 对 气体 的 多 次 碰撞 使 其 
的 离子 源 。 这 种 离子 源 日 
50hm 到 几 个 毫米 ， 束 流 密度 已 达 5mA/cm?, 
式 适用 于 Ar 和 Xe! 等 气体 源 。 一 般 | 











常见 的 有 4 种 类 型 。 
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在 0.1— 5keV Z [aJ 3Ë H 
能 量 的 离散 约 在 5—10eV vü Ë 
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j 这 种 撞击 式 气 体 离子 枪 进行 表面 
' 式 离子 枪 也 曾 用 过 这 种 电子 撞击 式 ， 其 脉冲 宽度 为 











1 和 深度 剖析 


18 v x IR 


BA, 然后 通过 电场 将 电离 气体 加 速 、 聚 焦 ， 








可 调 ， 离 子 束 直径 为 
内 。 这 种 电离 方 
Pi isk YK EE P| Er. TE 
0.8nm， 束 斑 直 径 约 
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为 4 一 10hm; 对 于 10keV Ar 离子 源 ， 每 个 脉冲 约 有 500~1000 个 离子 。 

2. 表面 电 离 式 离子 源 

这 种 离子 源 通过 表面 电离 产生 离子 ， 能 发 生 这 种 电离 的 材料 种 类 很 有 限 ，Cs 是 其 中 的 
一 种 。Cs+ 离 子 源 被 广泛 应 用 于 TOF-SIMS 上 ， 它 的 特点 是 有 较 高 的 亮度 [可 达 500A/ 














Cem?^sr) ]， 这 使 得 每 个 脉 } 
EEEN 0.2eV, Ja 
S-SIMS 分 析 中 ， 这 种 离子 源 通常 提供 较 大 的 束 
像 ， 另 外 ， 也 可 采用 小 束 斑 
配备 Cs* 离 子 源 和 LMIG。 
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:可 含有 更 多 的 离子 。 离 





单 色 性 好 的 离子 源 ， 
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3. 液态 金属 场 发 射 源 (LMIG ) 


LMIG 是 利用 液态 金 届 


浓缩 的 “Ga 做 液态 


M 

















Zh 


BÆR 





端 表面 














离子 源 (LMIS)。 
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AREAK, mH 
35eV)。 在 做 S-SIMS 分 析 时 ， 
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的 大 小 相关 C 
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1uA)， 在 这 种 条 伯 
分 辩 率 的 最 佳 性 能 。 
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及 Au 的 LMIG tl fi 
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4. 等 离子 体 源 


等 离子 体 源 也 是 一 种 气体 离子 源 。 当 源 内 的 气体 形成 等 离子 后 ， 通 过 静 





离子 从 一 个 小 空 引 有 
气体 中 被 电离 的 离子 大 大 


要 一 次 





于 D-SIMS 的 主 
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ME. [X 
离子 源 。 
的 结构 ” 
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次 离子 
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看 介绍 三 种 类 型 的 一 次 离子 源 的 结 


l. 双 等 离子 体 离子 源 
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[ 作 时 的 拉 出 电压 为 8kV， 而 离子 























而 制作 的 。 现 代 TOF-SIMS 普遍 








的 优点 是 亮度 很 高 ， 可 达到 1OSA/(cm sr); i 
离子 流 为 1—25uA 时 ， 其 
IÆ (25—30keV) 和 尽 可 能 低 的 离子 束 流 A 
F 下 ， 束 斑 直 径 可 以 达 >30nm， 样 品 上 束 流 密度 为 1A/cm2, 














在 TOF-SIMS 分 析 中 ， 脉 冲 式 LMIG 被 广泛 应 用 对 














E 命 科 











而 在 结构 上 就 不 需要 进行 质量 过 滤 。 在 
PE CA 100hm)， 因 此 适合 于 收 谱 或 共 点 成 


(<5um) 做 显 微 探 针 成 像 。 一 部 现代 TOF-SIMS 谱 仪 常常 同时 
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色散 为 5 一 
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高 分 辩 率 成 像 。 当 脉冲 长 度 很 短 〈 如 











空间 分 辨 率 已 接近 100nm， 使 TOF-SIMS 具有 高 横向 空间 分 辩 率 的 成 像 本 领 。 所 
以 ，TOF-SIMS 在 微 电 子 、 有 机 材料 ， 特 别 是 4 


学 领域 发 挥 越 来 越 大 的 作用 。 
作为 LMIG 的 材料 ， 除 已 经 普遍 采用 的 “Ga 以 外 ， 近 些 年 来 浓缩 In 同位 素 LMIG 以 









































作用 将 其 中 的 
等 离子 体 的 形成 使 得 








次 离子 束 。 相 比 于 电子 指 
此 ， 双 等 离子 体 源 的 亮度 较 大 [105 一 107A/cm“”.snm]， 是 用 


Ed 

















双 等 离子 体 离子 源 是 一 种 能 产生 正 、 负 离子 的 离子 发 生 器 ， 通 常 采 
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j 空 心 冷 阴极 式 。 这 
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种 离子 源 由 于 空心 阴极 、 中 间 电 极 、 阳 极 、 离 子 禁 取 电 极 和 磁场 聚焦 线圈 组 成 (详细 结构 见 
本 书 第 十 三 章 图 13-2)。 茜 取 电 极 的 电位 接地 ， 工 作 气 体 是 高 纯 的 氧 、 握 或 伺 。 

2. 金属 表面 直接 加 热电 离 源 一 一 Cs” 

当 金 属 原子 撞击 炙热 的 金属 表面 时 ， 一 部 分 原子 改变 运动 方向 ， 飞 离 金属 表面 另 一 
部 分 原子 则 损失 或 得 到 电子 成 为 正 的 或 负 的 离子 ， 并 飞 离 金属 表面 。 可 以 将 这 些 离子 引出 
做 成 一 次 离子 源 。Cs+ 离 子 源 主要 由 离 化 器 和 金属 钨 存储 器 构成 〈 详 细 结 构 见 本 书 第 十 三 章 
图 13-3)。 加 热 金 属 钨 使 其 产生 饮 蒸 气 分 子 。 当 饮 蒸 气 分 子 撞击 到 离子 化 器 中 1100C 烧结 
钨 的 金属 钨 表面 时 被 电离 产生 Cst, 最 终 钨 离子 通过 烧结 钨 中 的 微 孔 由 茜 取 电极 引出 形成 离 
子 源 。 

3. 液态 金属 离子 源 一 一 Ga 
在 高 电场 的 作用 下 ， 表 面 履 盖 有 一 层 薄 的 液态 金属 的 针 形 电极 尖端 将 发 生 场 致 电离 现 
象 ， 产 生 离 子 。 在 锋 离 子 源 中 ， 当 金属 锋 燃 融 后 〈 溶 点 为 29.8'C )， 由 于 表面 张力 的 作用 ， 
液态 金属 锋 覆 盖 到 钨 丝 的 尖端 ， 形 成 一 个 锥 体 ， 在 强 静 电场 的 作用 下 ， 液 态 金属 儿 薄 膜 发 生 
场 致电 离 现 象 ， 形 成 Ga*+， 然 后 被 禁 取 电 极 引 出 并 准 直 形成 离子 源 。 包 离 子 源 的 结构 示意 图 
见 本 书 第 十 三 章 图 13-4。 

(三 ) 作为 分 析 枪 的 一 次 离子 源 的 选择 “5 

飞行 时 间 质 谱 仪 所 配置 的 离子 源 要 求 在 脉冲 式 模式 下 工作 。 在 选择 不 同 离子 源 作为 分 
析 枪 时， 主要 考虑 二 次 离子 产 额 、 影 响 空间 分 辨 率 的 离子 束 束 斑 大 小 、 刻 蚀 率 、 造 成 样品 
损伤 程度 等 因素 。 实 际 使 用 当中 ， 衡 量 一 个 离子 枪 性 能 优 劣 的 主要 参数 为 亮度 、 可 拉 出 离 
子 束 流 密度 ， 以 及 离子 能 量 的 离散 程度 。 这 些 参数 将 直接 影响 仪器 的 检测 的 灵敏 度 和 质量 
TIR. 

l. 常规 一 次 离子 源 ( 单 原子 离子 源 ) 
自从 20 世纪 60 年 代 末 出 现 静态 SIMS 技术 到 90 年 代 中 期 ,一 次 离子 源 主要 为 Ar Xe", 
O;. Cs Ga*, KB Gau* 有 最 好 的 空间 分 辩 率 。 分 析 聚 合 物 时 可 选用 质量 重 、 体 积 大 的 Xet 
作为 一 次 离子 源 ， 从 而 提高 分 子 碎 片 的 二 次 离子 强度 。 用 Ga 可 以 提高 二 次 离子 质谱 分 析 的 
横向 分 辨 率 。 分 析 正 电 性 元 素 时 用 O; 作 一 次 离子 源 ， 而 分 析 负 电 性 元 素 时 用 Cs " 作 一 次 离子 
源 。 因 为 支配 元 素 正 离子 产 额 的 是 该 元 素 的 离 化 势 I,， 而 支配 其 负离子 产 额 的 是 该 元 素 的 电 
TAMA E. O; 可 以 降低 元 素 的 离 化 势 ，Cs" 则 能 增 大 元 素 的 电子 亲 和 势 。 

O; 禾 击 金属 表面 时 的 正 离子 产 额 通常 比 用 相同 强度 的 An RN Pr 4 个 量 级 左 
右 。 由 于 Cs 的 原子 大 ， 相 对 原子 质量 为 133， 所 以 一 次 离子 束 用 Cs* 比 用 O; 进行 深度 剖析 时 
所 耗 的 时 间 少 。 在 相同 能 量 的 条 件 下 ， 钨 离子 艇 击 样品 时 所 发 生 的 级 联 碰 撞 效应 小 ， 因 此 有 
利于 SMS 纵向 分 析 时 深度 分 辩 率 的 提高 。 场 致电 离 液 态 金属 离子 源 Ga' 的 最 大 特点 是 束 斑 
可 以 聚焦 得 很 小 (20 一 200nm)， 使 SIMS 分 析 的 空间 分 辩 率 明显 得 到 提高 。 

2. 团 簇 一 次 离子 源 

近 些 年 来 ，TOF-SIMS 的 离子 源 又 有 了 新 的 发 展 。 人 们 对 多 原子 团 复 离子 源 的 兴趣 日 益 
增加 ， 被 发 明 的 离子 源 包括 Ci S C.H; Auts SE'. (CsD,Cs*. ReO;. 、Bi 、Ar 等 。 试 验 
证 明 , 多 原子 团 徐 的 离子 源 能 够 提高 二 次 离子 产 额 1 一 2 个 数量 级 ,特别 是 对 高 质量 数 离子 峰 
的 产 额 的 提高 效果 更 为 明显 。 男 外 ， 团 簇 离子 源 相 比 单 原子 离子 源 ， 还 有 较 小 的 样品 损伤 率 
和 较 快 的 对 克 击 引发 的 受 损 结构 的 移 除 速度 。 因 此 ， 更 适 于 有 机 体系 和 生物 样品 的 SIMS K 
征 ， 包 括 深度 剖析 检测 。 
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y = OAM 








出 质量 更 好 的 化 委 
作为 最 新 发 明 








| 分 析 化 学 


-ExM& T Bit, fH 
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FA 9B 无 机 质谱 分 析 











HR Ar 粒子 在 样品 表面 所 引发 的 离子 混合 深度 较 深 , 但 是 ， 由 于 
的 二 次 离子 产 额 
























































原 中 ， Bi; 有 较 好 的 空间 分 辩 紊 及 较 高 的 高 质量 数 分 子 离子 
于 有 机 体系 的 谱 图 及 成 像 的 SIMS l 
1 于 它 对 有 机 样品 的 损伤 小 ， 因 此 ， 它 在 对 4 


E. Ch 虽然 在 空间 分 辩 率 
上 E 物 样品 做 成 像 表征 时 却 能 给 


BE Ar; ATR n 的 大 小 为 几 百 到 几 千 )， 相 比 于 单 原 子 Ar 离子 束 ， 
F Ar 有 较 高 的 刻 蚀 率 及 较 高 


， 因 此 在 做 深度 剖析 实验 时 ， 使 用 Ar, 作为 一 次 离子 源 ， 不 仅 可 以 获得 较 高 





的 深度 分 辨 率 , 同时 还 可 
中 的 单个 Ar 原子 的 能 量 较 低 ， 一 般 为 几 个 
小 。 加 上 刻 蚀 率 体 积 较 大 ， 使 和 








新 鲜 表 面 。 
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3. 两 个 离子 束 联合 使 用 一 一 G-SIMS 
G-SIMS 是 一 个 新 的 SIMS 检测 方法 。 使 用 此 方法 可 以 不 借助 标准 谱 图 就 能 够 分 析 样 品 表 








面 的 分 子 基 团 结 
述 和 鉴定 有 机 分 
强度 比值 图 。 





























Ar、Ga 和 Mn 一 次 离子 源 能 产生 好 的 低 dE/dx VÉ B 
> M Cs+、In+ 和 Xe*— 1X 








的 高 dE/dx 谱 图 








在 使 用 G-SIMS 方法 时 ， 单 原子 





数 碎片 离子 峰 。 


1 
源 。 




















构 。 此 项 技术 











NPL 实验 室 发 明 ， 目 











子 的 结 


Mj. fm i 











, G-SIMS iÉ 









































以 在 较 短 的 分 析 时 间 内 完成 。 Ar EARN ADLAR Se 
BA. Ding, 3th 
HX LIT i 3 ZH AI Bé AERE 98 2 T 








的 是 使 了 





























图 为 


离子 源 所 产生 谱 
次 离子 源 适合 表征 低 质 量 数 碎片 离子 峰 和 强度 高 的 高 质量 
如 果 待 表征 的 质量 数 较 高 的 碎片 离子 峰 的 强度 较 弱 ， 则 需要 使 用 团 簇 
最 新 开发 出 的 Mn/Bi, 离子 源 很 适合 G-SIMS 方法 。 








[ 作 人 员 更 容易 从 SIMS WE EST ER 





原因 是 Ar 








Ar 原子 嵌入 材料 的 程度 较 
二 掉 ， 从 而 留 下 未 受 损伤 的 



































砚 种 一 次 离子 源 所 产生 的 相同 谱 峰 的 





， 而 Bi RI Au 一 次 离子 源 能 产生 好 








三 、 二 次 离子 分 析 系 统一 一 TOF 质量 分 析 器 "3 


二 次 离子 分 析 系 统 是 SIMS 仪器 的 核心 部 分 ， 用 以 分 离 并 检测 在 样品 表 
有 共有 不 同 质 荷 比 (m/z) 的 二 次 离子 ， 也 称 质 量 分 析 器 。 飞 行 时 间 

















LN 























J F SIMS 质量 分 析 器 的 一 种 ， 其 他 两 利 





图 的 效果 居于 以 上 两 类 离子 源 中 间 。 


























次 离 































































































TOF 的 工作 原理 是 基于 


些 离子 以 脉冲 方式 引 上 














上 后 进入 飞行 管内 ， 经 过 
































Bt 





p 
H [Aj 
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而 溅 射 产 生出 的 
质量 分 析 器 (TOF) 是 三 种 
为 磁场 质量 分 析 器 和 四 极 杆 质量 分 析 器 。 
有 相同 能 量 而 质 荷 比 不 同 的 离子 有 不 同 飞行 速度 的 现象 。 这 





飞行 后 ， 分 别 在 不 同 的 时 间 





到 达 收 集 极 。 每 个 离子 的 飞行 时 间 被 记录 下 来 ， 并 通过 计算 转换 成 离子 的 质量 数 ， 从 而 得 


到 质谱 。 











TOF 分 析 器 可 以 归 类 于 最 简单 的 线 型 Clinear) 和 能 


偿 型 又 分 为 反射 型 (reflection) FUF 











是 解决 离子 进入 飞行 管 之 前 已 经 存在 
TOF 分 析 器 在 今天 很 少 使 用 ， 
在线 型 TOF 分 析 器 上 最 为 明显 ,因此 ,首先 来 讨论 线 型 分 析 器 的 结构 及 











最 重要 最 基本 的 
工作 原理 。 







































































yagi: 





(一 ) 线 型 分 析 器 


线 型 分 析 器 主要 由 电场 加 速 部 分 ( 
器 三 部 分 组 成 。 线 型 TOF 分 析 器 
恤 击 样品 表面 ， 在 几乎 与 一 次 离子 发 射 的 同时 间 内 ， 引 发 二 次 离子 















































1 样 
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量 补偿 型 (energy focusing). X! 









































补 








电 型 Celectrostatic sector)。 能 量 补偿 型 的 设计 主要 目的 
的 初始 能 量 的 分 散 对 仪器 质量 分 辨 率 影响 的 问题 。 线 型 


,经 被 能 量 补偿 型 分 析 器 所 取代 。 但 是 由 于 TOF 分 析 器 原理 

















的 











品 和 一 个 网 格 构成 )、 漂 移 管 和 多 通道 板 离子 检测 











的 检测 原理 如 下 : 





^ BART 











BT (ABE CHR B AA f W: 

















的 产生 。 





次 离子 束 的 肪 


剖 提 供 时 间 测 量 的 起 始 信号 。 随 后 二 次 离子 在 一 个 短 的 静电 收集 区 间 被 加 速 ， 并 进入 无 电场 





























被 加 速 到 同样 的 公称 动 
因为 二 次 离子 已 经 

















而 二 次 离子 穿 过 漂 


由 上 式 可 以 看 出 ， 











能 ， 其 大 小 等 于 eU,。 

















被 加 速 具 有 相同 的 动能 ， 





& 1t 








Ein=mv /2=e U. 


移 管 到 达 检 测 器 的 时 间 为 : 





T=L4fv=La(m/2e U.) 














== — ZE £ 
离子 在 漂移 管 ， 











量 相 同 的 离子 ， 离 子 的 


Im 





质 荷 比 越 大 ， 达 到 接收 器 所 用 的 时 间 越 长 ， 质 荷 比 越 小 ， 所 用 时 




















短 。 因 此 ， 根 据 这 一 原 
点 将 它们 分 开 。 





图 12-3 显示 了 在 某 个 时 间 下 , 不 
系列 离子 从 质量 数 为 10 开始 ， 
HRE. HB 


质量 数 间隔 为 10 的 一 


的 一 系列 离子 从 质量 数 为 50 开始， 由 黑色 实心 圆 





里 ， 让 同时“ 起飞 ”的 不 同 质 荷 比 的 离子 飞行 一 段 


第 十 二 章 飞行 时 间 二 次 高 子 质谱 法 | 


入 漂移 管 的 速度 则 取决 于 它们 的 质量 


321 | 








作用 的 长 度 为 Za 的 自由 飞行 管内 。 在 静电 收集 部 分 ， 通 过 施加 偏 压 ， 使 茶 一 极 性 的 所 有 离子 
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FH 





(12-1) 


(12-2) 


飞行 的 时 间 与 离子 质 荷 比 的 平方 根 成 正比 ， 即 对 于 能 











间 越 
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B, 在 飞行 的 终 





























司 质量 数 的 离子 在 漂移 区 间 内 质量 分 散 情况 的 “快照 ”。 

















由 空心 圆圈 代表 ; 





而 质量 数 间隔 为 50 








外 





所 示 ， 


次 离子 脉冲 施加 


到 样品 使 其 被 激发 后 ， 质 量 不 同 的 二 次 离子 会 在 不 同 的 时 间 到 达 检 测 器 ， 其 中 质量 越 小 的 二 




















次 离子 越 早 到 达 检 测 器 。 

















MEDIK M/A M 越 大 ， 相 邻 的 质量 数 关 和 +AM 越 可 以 被 分 3 
一 次 离子 脉冲 的 长 度 At 所 决定 。 在 没有 其 他 限制 下 ， 质 量 分 辩 率 
时 分 辩 率 也 会 增加 。 

















时 间 宽 度 


行 时 间 的 提高 而 改善 。 比 如 ， 随 漂移 管 长 度 的 增长 或 离子 质量 的 增 大 ， 质 和 
的 质量 分 辨 率 。 这 主要 是 因为 在 同一 时 间 内 产生 的 
不 完全 相同 (但 初始 能 量 的 差异 较 小 ), 而 是 具有 
分 布 导致 线 型 分 析 器 对 同一 质量 的 二 次 离子 检测 出 的 


这 意味 着 所 检测 出 的 离子 质量 有 一 个 分 布 。 由 于 线 型 TOF 所 存在 的 低 质 量 分 辨 率 的 问题 ， 它 








对 线 型 检测 器 的 最 大 限制 是 较 差 


¿N eb Ea. 
H B5 里 . 


质量 的 二 次 离子 的 初 


分 布 。 这 种 初始 能 量 4 











线 型 TOF 质量 分 析 器 的 工作 原理 示意 图 
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—X EET KOH 记忆 夺 储 
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于 。 最 小 的 质量 信号 的 

























































































已 经 被 能 量 补偿 型 TOF 所 取代 。 



































《二 ) 能 量 补偿 




















离 有 轻微 的 差异 ， 如 让 较 高 能 量 


分 析 器 
能 量 补偿 型 分 析 器 的 原理 是 让 
yp 
































if 


























时 
































有 相同 
或 宽 或 窄 的 能 量 
间 有 一 个 分 布 ， 


同一 质量 数 但 初始 动能 不 同 的 离子 在 漂移 区 间 内 的 




















离子 比较 低能 量 离子 通过 略微 长 的 飞行 距离 ， 而 使 它 





ag pu xe 


|[2 | 分 析 化 学 3 





们 最 终 能 够 同时 到 达 检 测 器 ， 进 而 
1. 反射 型 分 析 器 
反射 型 分 析 器 又 分 为 一 





FJ) 9B 无 机 质谱 分 析 


消除 初始 色 





E 量 分 


= 








(X) 和 
起 的 时 间 分 散 ， 例 如 ， 相 对 较 低 
析 器 的 结构 及 原理 


He =. 











W BM SERI. Ps c SEA 


26H 


E (图 12-40 做 简单 





Hñ# 
的 离子 ， 
说 明 ， 




















电场 反射 二 次 


分 布 所 


^H 





级 (single-stage) 和 二 级 (two-stage )。 反 射 型 





I 检测 器 主要 


带 来 的 飞行 时 间 上 的 分 布 。 








yE Para» 
| 漂移 E 














离子 ， 从 而 纠 了 





FE 初始 动能 分 散 所 引 








增加 较 高 能 上 
以 帮助 读者 了 解 反射 型 TOF 的 能 上 
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J 的 飞行 距 ; 
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一 次 





(a) 一 级 离子 镜 反 射 器 





作 原 理 示意 图 。 














(pb) 一 级 离子 镜 反 射 器 的 能 量 补偿 


ms 到 o 





能 量 人 



































器 的 相对 位 置 以 等 时 间 间 距 显示 二 





























分 析 器 系统 由 无 电场 作 











测 器 ， 反 射 镜 的 减速 














H 来 。 PESER 


的 长 度 为 L 
区 间 和 从 减速 镜 到 检测 器 的 第 三 个 飞行 区 间 工 组 成 ， 见 
BS Un 必须 满足 eUm>eUo H eU NARR Cnominal) 二 次 离子 


ZR J Min 


Ka 





) 和 外 
F 在 同一 


离子 镜 反 射 器 的 工作 原理 (a) 及 能 量 补偿 原理 (b) 示 





以 to 发 射 


b E er 


É ER. jaj 
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飞行 
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间 ` 


度 飞 入 漂移 管 的 离子 
(m) 的 离子 从 样品 到 检测 





T, 以 下 就 一 级 分 
量 补偿 原理 。 


























图 
= 
EIS 





束 飞 行路 径 。 


HÆ 





个 长 度 为 Dn 的 减速 镜 场 
12-4 (a)。 为 了 反射 二 次 离子 到 检 


能 量 。 































































































































































































































































































所 有 二 次 离子 从 样品 的 同一 点 ， sud OUR Ee Cd 发射 角 为 +zx) 发 
射出 来 。 在 通 往 检 测 器 的 途中 ， 二 次 离子 束 不 断 地 “膨胀 ” 经 过 反射 镜 后 以 较 大 面积 照射 在 
检测 器 上 。 由 于 离子 镜 本 身 不 能 对 离子 束 进行 空间 聚焦 ， 离子 的 角度 收集 效率 取决 于 
检测 器 有 效 检测 面积 。 现 实 中 ， 为 了 提高 二 次 离子 的 传输 率 ， 可 以 在 离子 采集 部 件 前 安装 静 
mA BUS SE. 对 于 二 次 离子 的 能 量 聚焦 ， 当 总 的 漂移 距离 小 于 4Dm 时 ， 一 级 分 析 器 能 够 实现 
对 二 次 离子 进行 一 级 的 能 量 聚 焦 。 由 于 一 般 情 况 下 两 个 漂移 区 间 的 相对 长 度 相 等 ( 即 L,=L;), 
因此 ， 能 量 聚 焦 的 好 坏 取决 于 反射 镜 减 速 电势 Um 的 调节 。 

图 12-4 (b) 显示 了 具有 不 同 初始 动能 但 有 相同 质量 的 离子 飞行 时 间 被 “矫正 ”的 原理 
以 样品 为 出 发 点 ， 在 某 个 特定 时 间 ， 能 量 高 的 离子 比 能 量 低 的 离子 在 漂移 区 间 内 飞 得 更 远 。 
然而 ， 当 进入 反射 镜 电场 后 ， 二 次 离子 被 减速 ， 最 终 停 止 飞 行 ， 再 反 向 向 离开 反射 镜 方向 
行 。 在 反射 镜 区 内 高 能 离子 比 低 能 量 离 飞 行 更 长 的 距离 。 在 开始 反 向 飞行 的 那 一 点 ， 高 
能 离子 落 在 低能 离子 后 面 。 随 后 ， 离 子 被 加 速 离开 反射 镜 ， 进 入 第 二 个 漂移 区 并 飞 向 检测 
器 。 在 这 段 飞 行距 离 ， 高 能 量 离子 逐渐 赶 上 低能 量 离子 ， 最 后 ， 与 低能 量 离子 同时 达到 检 
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进入 一 段 圆 缴 轨道 空间 飞行 
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x 域 时 ， 它 们 的 飞行 轨迹 偏转 一 个 角度 ó). 




















能 量 高 的 离子 有 较 大 幅度 的 偏 
Poschenrieder 分 析 器 是 一 个 具有 代表 性 的 ESA 分 析 器 ， 
12-5(a) 显 示 了 Poschenrieder 分 析 系 统 的 几何 构造 。 它 由 一 个 偏转 
































两 个 有 相同 长 度 (ZL=2.37Ru) 的 线 型 漂移 管 组 成 。 


Ca) Poschenrieder 分 析 器 结构 示意 图 。 
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飞行 路 径 。 
(b)Poschenrieder 分 析 器 的 能 量 补偿 原理 示 
ETIR o) 和 能 量 高 (@) 
出 来 。 假 定 这 些 离 子 在 同一 时 间 从 样品 同 ”未 
— gi ÉE T 





来 传输 离子 束 。 首先 收集 透镜 将 源 的 放大 镜 
的 二 次 离子 像 投 影 到 第 一 个 ESA 的 出 
离子 飞 离 第 三 个 ESA 时 ， 能 量 
上 。 如果 一 个 位 置 敏感 的 检测 
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影像 首先 被 投射 到 ESA 的 
投射 的 效果 是 消除 了 样品 的 影像 色散 
(stigmatic) 性 , 使 得 
了 检测 器 上 。 另 外 ， 还 可 
来 扩大 系统 的 接收 












































Poschenrieder 设计 发 明 。 
42g 164.4^ 的 扇形 
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能 量 低 的 离子 
转 。 这 使 得 两 种 能 量 的 离子 最 终 同时 到 达 检 测 器 。 
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12-5 (a) 也 显示 了 Poschenrieder 





析 器 的 聚焦 原理 。 


一 个 源 (source) 的 














Dd 
那里 投射 到 检测 器 上 。 两 



























































个 样品 影像 














HI [.» 
次 影 人 











聚焦 到 














以 使 用 静 














透镜 














je. E| 12-5 























(b) © 





了 Poschenrieder 分 析 器 
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E. 具有 不 同 初 始 动 
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向 方向 有 一 定 的 能 量 分 散 。 当 离 
高 能 量 离子 比 
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能 的 二 次 离子 在 线性 
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时 离子 显得 比 低能 量 离子 “落后 ”。 
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， 在 继续 飞 往 检 测 器 的 途径 中 ， 
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(b) 
静电 型 Poschenrieder 分 析 器 的 角度 聚焦 和 
能 量 聚 焦 原理 示意 图 





品 表面 





显示 了 从 样品 表面 以 ta 发 
一 个 整 倍数 放大 影像 从 样 











与 低能 量 离子 的 空间 距离 逐渐 变 小 , 直 
它们 同时 达到 检测 器 。 





3. Trift 分 析 系 统 
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(stigmatic imaging) TOF 离子 显 微 
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发 射出 来 


像 从 样品 表 
了 Trift 分 析 器 的 角度 聚焦 和 能 量 聚 焦 





的 同时 , 将 放大 的 二 次 
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SEUNA Poschenrieder £ 
统 相 似 , Trift 谱 仪 的 设计 在 对 飞行 时 间 提 


离子 镜 

















四 传递 到 检测 器 。 图 
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里 。 Trift 系统 由 两 个 静电 透镜 和 
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器 与 飞行 时 间 
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即使 使 用 


岂可 以 获得 质量 分 辩 (mass-resolved) 的 二 次 离子 镜像 。 
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JÉ ESA 组 成 的 系统 构成 。 不 同 于 Poschenrieder 系统 ， 在 Trift 谱 仪 中 ， 放 大 和 转移 光学 系 
象 投影 到 转移 透镜 前 ; 然后 转移 透镜 又 将 放大 
色散 的 镜像 经 第 二 个 ESA 传输 到 第 三 个 
色散 已 经 被 消除 ， 同 时 ， 无 色散 的 镜像 被 投 
未 聚焦 的 一 次 离 


ag ue 
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E 量 聚焦 原理 示意 图 
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旧 对 位 置 以 等 时 间 间 距 显 示 出 来 。 假 定 这 
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区 域 , 紧 跟着 三 个 被 长 度 为 D 的 漂移 
球形 ESA， 和 最 后 一 个 长 度 为 D/2 的 漂移 区 间 构 成 。 这 种 几何 构造 可 以 提供 放大 倍数 
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可 以 实现 有 像 散 镜像 的 传输 以 及 为 消除 
目前 ， 商 业 化 的 TOF-SIMS 仪器 多 使 用 单 级 -反射 式 分 析 器 和 Trift 分 析 器 。 它 个 
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品 转台 送 到 分 析 室 里 的 载 样 台 。 有 的 仪器 容许 自动 装载 样品 ， 样 品 最 大 尺寸 可 以 是 几 英寸 。 

载 样 控制 台 容 许 选择 样品 的 测 样 位 置 或 者 改变 离子 惨 击 条 件 ， 比 如 改变 样品 倾斜 角 ， 或 
相对 于 离子 束 旋 转 样品 ,以 便 获 得 均匀 的 离子 刻 蚀 。 载 样 控制 台 有 自动 方式 和 手动 方式 两 种 。 
有 些 还 带 有 冷却 或 加 热 功 能 ， 甚 至 可 以 使 用 冷却 面 环境 〈cryopanel environment) 技术 来 降低 
紧 挨 着 分 析 区 域 的 背 底 气压 。 


E, AFRA" 


用 于 构建 SMS 的 真空 腔 体 以 及 所 使 用 的 真空 泵 体系 需要 按照 超 高 真空 的 标准 设计 并 制 
造 。 这 样 做 可 以 降低 残留 气体 水 平 ， 从 而 保证 检测 的 重复 性 以 及 获得 良好 的 检 出 限 。 特 别 是 
在 样品 分 析 腔 体内 , 残留 气体 会 直接 影响 二 次 离子 的 产 额 。 采用 的 真空 泵 一 般 为 分 子 涡轮 泵 。 
有 气体 释放 到 腔 体内 时 ， 比 如 ， 在 一 次 离子 束 源 里 和 在 载 有 样品 的 腔 体内 ， 分 子 涡轮 泵 抽 
空 效果 较 好 。 即 使 没有 使 用 冷却 井 ， 经 过 分 子 涡轮 泵 抽 过 的 腔 体 中 残留 气体 也 不 含 碳 和 氢化 
为 。 有 时 也 使 用 带 有 和 钛 升华 器 (titanium sublimator) 和 冷却 井 的 离子 录 。 如 果 想 要 进一步 
氏 碳 氧化 合 物 的 分 压 ， 可 以 使 用 低温 和 泵 。 如 果 SIMS 仪器 配备 了 惰性 气体 离子 枪 ， 尤 其 当 
析 腔 体内 使 用 离子 泵 时 ， 建 议 使 用 分 子 涡 轮 泵 做 差分 式 抽 真空 。 


三 节 仪器 的 操作 模式 


—. TOF-SIMS 仪器 的 操作 模式 
(一 ) 谱 图 
在 满足 静态 SIMS 检测 要 求 的 一 次 离子 束 流 密度 的 条 件 下 , 采用 最 窗 的 一 次 离子 脉冲 (如 
几 百 个 皮 秒 宽度 ) 对 样品 选 定 的 分 析 区 域 进行 扫描 采 谱 。 这 种 模式 主要 的 目的 是 获得 最 高 质 
量 分 辩 率 的 谱 图 。 越 高 的 质量 分 辨 率 ， 给 出 的 离子 峰 质 量 数值 越 精确 ， 有 利于 元 素 、 离 子 和 
分 子 结构 的 识别 。TOF-SIMS 在 做 S-SIMS 分 析 时 ， 检 测 深度 约 为 一 个 单 分 子 层 。 在 一 次 
TOF-SIMS 检测 中 ， 所 有 发 射出 的 离子 能 够 平行 地 被 检 出 。 根 据 TOF 原理 ， 检 测 范 围 是 无 限 
的 。 但 是 ， 在 实际 的 TOF-SIMS 实验 中 ， 质 量 检测 范围 由 质量 检测 器 和 脉冲 的 重复 频率 来 决 
定 ， 最 高 可 达 约 10000u。 另 外 ， 由 于 在 高 质量 范围 处 ， 二 次 离子 产 额 很 低 ， 因 此 ， 实 际 工 作 
中 检测 的 最 高 质量 范围 一 般 在 几 千 以 内 。 在 高 质量 分 辩 率 的 检测 条 件 下 ， 能 够 获得 中 等 的 横 
向 分 辩 〈 约 几 个 微米 )。 

CC) 成 像 

可 以 是 直接 成 像 (显微镜 ) RUA GORE) 模式 工作 。 现 代 商 业 化 TOF-SIMS 谱 仪 大 
多 以 扫描 探 针 方 式 工 作 。 扫 描 探 针 方式 工作 原理 为 : 使 用 聚焦 一 次 离子 束 在 样品 表面 的 分 析 
区 域内 做 扫描 ， 在 扫描 过 程 的 同时 检测 系统 收集 每 个 扫描 点 处 的 质谱 图 。 扫 描 结 束 后 ， 使 用 
SIMS 仪器 数据 处 理 软 件 将 质量 校准 后 的 谱 图 中 所 感 兴趣 的 离子 峰 在 x-y 方 向 上 的 强度 分 布 图 
绘制 出 来 ， 得 到 离子 图 像 。 在 常规 成 像 模式 下 ， 脉 冲 宽度 在 纳 秒 范围 ( 几 纳 秒 到 几 百 纳 秒 之 
间 )。 如 果 想 获得 最 佳 横向 空间 分 辨 率 ， 如 100nm， 则 需要 牺牲 质量 分 辨 率 。 在 最 佳 分 辨 率 
的 工作 模式 下 ， 谱 图 上 会 出 现在 整数 质量 数 的 峰 位 置 上 ， 与 这 个 位 置 相近 的 所 有 离子 峰 被 包 
络 在 一 个 宽 峰 之 内 而 无 法 被 区 分 。 另 外 ， 还 有 一 种 成 像 模 式 ， 可 以 获得 略 差 一 些 的 空间 分 辩 
ZX CHI 200nm) 和 较 好 的 质量 分 辨 率 ( 如 5000), 成像 质 量 的 一 个 重要 指标 是 横向 分 辨 率 (lateral 
resolution)。 目 前 ， 最 好 的 横向 分 辩 率 需要 使 用 液态 金属 离子 枪 (如 Gat), 
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TOF-SIMS 图 像 数 据 是 一 个 巨大 的 数据 集合 ,记录 了 每 个 扫描 位 置 和 与 位 置 对 应 的 全 谱 图 。 
一 张 256X256 像素 点 的 图 像 能 含有 65356 张 不 同 的 谱 图 ， 其 中 每 个 谱 图 还 含有 几 百 个 质谱 峰 。 
分 析 工 作者 的 任务 就 是 把 这 种 巨大 的 数据 阵列 转变 成 简明 的 化 学 信息 。 图 12-7 说 明了 探 针 模 
式 成 像 与 质谱 图 显示 之 间 的 灵活 转化 方式 。 可 以 看 出 ， 从 总 离子 图 像 (也 可 以 推 想 为 某 个 离子 
图 像 ) 可 以 得 到 不 同 微 区 质谱 ， 以便 研究 不 同 微 区 的 化 学 特性 。 同 时 ， 从 总 谱 图 上 选 出 感 兴趣 


































































































































































































的 特征 峰 绘 制 其 图 像 ， 可 以 观察 此 峰 所 代表 的 化 学 成 分 的 二 维 分 布 。 总 之 ， 对 一 个 TOF-SIMS 
图 像 数 据 ， 按 照 分 析 研究 的 目标 对 原始 数据 进行 后 处 理 可 以 得 到 不 同 的 化 学 信息 。 
原 离子 来 化 学 像 1 
1 区 质谱 | 
| Ju. 


一 
m al 





m/z 


样品 


TOF-SIMS 化 学 成 像 及 微 区 质谱 示 


š] 


图 








《三 ) 深度 剖析 及 三 维 成 像 

深度 剖析 检测 是 指 交 蔡 地 进行 溅 射 剥 离 样品 表面 和 对 被 溅 射 区 域 做 SIMS 谱 图 采集 的 检 
测 方式 。 深 度 剖 析 检测 通常 使 用 双 离 子 枪 ; 离子 枪 作为 稻 击 源 ， 另 一 个 离子 枪 作为 二 次 
离子 的 分 析 源 。 骏 击 枪 使 用 低能 量 离子 和 高 离子 束 流 密度 ， 在 DC 模式 下 对 样品 进行 剥离 。 
选择 友 击 源 及 角 击 参数 时 ， 应 该 考虑 缀 击 枪 的 绥 击 对 在 用 分 析 检 分 析 二 次 离子 时 二 次 离子 产 
额 的 影响 ， 以 及 深度 分 辨 率 及 刻 蚀 速率 等 因素 。 分 析 枪 发 射 的 离子 具有 高 能 量 并 且 在 脉冲 式 
工作 模式 下 工作 。 当 色 击 过 程 结 束 时 ， 在 常规 的 采 谱 模式 下 对 新 剥离 表面 进行 谱 图 采集 。 分 
析 检 的 选择 要 考虑 一 次 离子 束 最 佳 的 脉冲 宽度 、 强 度 及 所 获得 的 横向 分 辨 率 。 

图 12-8 为 在 玻璃 表面 覆盖 的 多 个 金属 氧化 物 涂 层 的 深度 剖析 曲线 。 该 曲线 是 采用 双 离 子 
束 获得 。 曲 线 上 显示 了 三 个 元 素 B、Si、Ti 的 强度 随 深度 的 变化 。 从 曲线 可 以 看 到 ， 涂 层 由 
TiO; 层 和 SiO EXA. EKM 100nm 深度 范围 内 ， 可 以 看 到 B 元 素 污 染 物 的 存在 ; 
到 了 玻璃 衬 底 区 域 ( 约 2700nm), B 元 素 污染 物 的 浓度 再 次 升 高 。 男 外 ， 这 个 例子 还 说 明 
TOF-SIMS 可 以 对 绝缘 性 且 厚 度 为 几 微 米 的 膜 / 涂 层 进行 优质 的 深度 剖析 检测 。 

当 扫 描 成 像 与 深度 剖析 相 结 合 时 可 以 实现 三 维 成 像 检 测 ， 用 以 表征 元 素 和 化 合 物 三 维 的 
分 布 。 三 维 成 像 原始 数据 记录 了 分 析 样 点 的 x、y、z 位 置信 息 及 该 点 的 SIMS 全 谱 。 通 过 对 
原始 数据 做 回顾 性 分 析 ， 可 以 得 到 常规 的 深度 剖析 曲线 、 任 意 分 析 体 积 的 谱 图 、 任 意 深度 下 
的 谱 图 或 二 维 图 像 ， 及 在 任意 一 个 平行 于 表面 的 断面 的 二 维 成 像 等 结果 。 
现代 TOF-SIMS 常常 配备 溅 射 离子 源 及 质谱 分 析 用 的 LMIG， 所 以 可 以 对 材料 表面 浅 层 
结构 做 深度 分 析 。 溅 射 源 一 般 为 0; 或 Cs 或 Ar' 源 , 而 用 Ga+ 或 Bi 做 成 像 和 成 分 分 析 。O+ 用 
于 提高 正 性 的 二 次 离子 产 额 ， 而 Cs* 用 于 提高 负 性 的 二 次 离子 产 额 。 另 外 ，Cs”' 或 0; 源 也 可 
以 直接 用 于 分 析 ， 以 提高 负离子 产 额 及 信号 强度 。 应 当 强 调 的 是 ， 如 采用 双 离 子 束 对 纳米 超 
薄膜 进行 深度 剖析 ， 特 别 是 对 6 挫 杂 半导体 膜 做 深度 剖析 时 ， 一 定 要 采用 低能 量 、 低 束 流 密 
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度 的 溅 射 离子 枪 ， 
层次 ， 也 就 是 说 ， 


的 界面 分 辨 率 。 


强度 (cps) 
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采用 旋转 样品 台 ， 才 能 保证 有 较 高 的 空间 分 辨 率 ， 以 获得 纳米 级 薄膜 结构 


要 根据 膜 厚 选择 适当 的 溅 射 离子 束 参数 ， 才 
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1500 
深度 "nm 


2000 














2500 3000 


玻璃 表面 的 波长 敏感 反射 涂 层 ( 多 层 金属 氧化 物 ) 深度 剖析 曲线 


涂 


用 TOF-SIMS 对 含有 绝缘 
电子 束 来 解决 。 在 做 TOF-SIMS 深度 剖 











低能 















































层 的 厚度 逐渐 增加 。 缀 击 枪 : 540nA O;G2keV; 分 析 枪 : 2pAGa@2keV 


能 得 到 较 强 的 特征 信号 和 较 好 


B+ 








慨 的 多 层 膜 进行 深度 剖析 时 ， 会 遇 到 荷 电 效 应 ， 但 可 以 使 用 
析 实 验 时 ， 在 二 次 离子 飞行 期 间 ，TOF 分 析 器 














的 拉 出 电场 可 以 关闭 , 这 就 容许 向 表面 施 以 几 个 





SIMS 模式 时 表面 的 电 中 性 条 件 。 当 采 月 
分 析 器 、 溅 射 离子 枪 ， 
TOF-SIMS P, ff 


分 配 。 在 现代 
严格 的 工作 程 
键 因 素 。 


























重 的 基体 效 


ri 

















的 相互 作用 
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I 造 商 已 提供 
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定 的 程序 供 操作 人 员 选 用 。 值 4 
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E" uk “ 1A" 





月 双 离 子 束 做 深度 剖析 时 ， 一 次 离子 源 、 拉 出 电极 和 
以 及 补偿 低能 电子 中 和 枪 ， 要 设计 好 在 一 个 循环 操作 中 的 工作 时 间 
强调 的 是 ， 
的 时 间 分 配 、 测 量 与 控制 是 同时 确保 质量 分 辨 率 、 深 度 分 辩 率 的 关 


表征 深度 剖析 的 主要 指标 是 深度 分 辨 率 (depth resolution)。 常 用 的 定义 为 当 深 度 分 布 为 





























次 束 能 量 和 类 型 及 入 射 角 度 





HH 


为 了 获得 元 素 浓度 与 样品 深度 的 关系 | 
与 深度 的 曲线 。 深 度 标 尺 可 以 使 / 
通过 使 用 刻 蚀 速率 将 刻 蚀 时间 转 换 成 深度 。 刻 蚀 速 率 可 以 通 ; 
实验 而 获得 。 峰 强度 能 够 被 转化 成 浓度 的 前 提 是 二 次 离 
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在 定量 深度 剖析 检测 中 ， 常 用 



































各 强度 与 时 间 深 度 剖析 
品 的 刻 蚀 坑 深度 来 获得 。 


过 对 已 知 界面 位 置 的 样品 做 刻 蚀 


1 粗糙 等 因素 。 


H 线 转化 成 浓度 


或 者 









































高 斯 函数 时 ， 离 子 流 强度 从 84% 降 到 16% 时 相应 的 深度 AD 大 小 相当 于 误差 函数 标准 偏差 的 
2 倍 ， 通 常 把 AD 定义 为 深度 分 辩 紊 。 影 响 深 度 剖 析 的 因素 
应 、 仪 器 因素 包括 一 次 离子 束 的 束 流 密 度 分 布 和 ， 
影响) APE mK I 
线 ， 需 要 ; 
] 轮 亡 仪 或 光学 轮廓 仪 测量 相 





包括 胡 击 过 程 所 带 来 的 界面 边 严 
总 束 流 的 稳定 性 、 入 射 离子 与 样 












































原理 (recombination model)， 当 使 用 Cs'Ej-T gx 





j 相 对 灵敏 度 因子 的 方法 ， 将 某 个 成 分 的 峰 强 度 转化 成 该 成 分 的 相对 浓度 。 











一 种 MCs! 方 法 ， 其 中 M 为 需要 被 表征 的 物质 。 
Fe PF, Cs+ 与 在 表 国 




















j 被 溅 射出 


子 产 额 不 受 样品 成 分 的 影响 ， 然 后 采 





根据 重新 
的 





ag ue 
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M" 粒 子 结合 ， 形 成 团 复 离子 ， 如 MCs! 或 MCs: 。 因 为 在 许多 情况 下 Cs+ 二 次 离子 产 额 很 高 ， 



































只 轻微 地 依赖 于 基体 材料 ， 所 以 MCs' 的 产 额 主要 取决 于 中 性 粒子 M? 的 溅 射 产 额 。 而 中 性 粒 














子 的 产 额 相对 于 二 次 离子 的 产 额 受 基 体 影响 较 小 ， 这 样 ，MCs* 和 MCs; 做 定量 分 析 时 “基体 
效应 ”就 减 小 了 。 然 而 ， 这 种 方法 的 检测 灵敏 度 比 使 用 直接 生成 的 二 次 离子 做 定量 分 析 的 方 
法 的 低 ， 这 就 限制 了 MCs 方法 只 能 应 用 于 表征 基体 物质 或 样品 中 的 主要 成 分 。 

二 、 绝 缘 样品 的 荷 电 补偿 








需要 采用 SIMS 做 表 



























































当 用 正 离子 稻 击 这 些 样品 时 ， 向 表面 


























用 分 析 的 材料 中 许多 是 绝缘 样品 ， 如 陶瓷 、 有 机 物 及 高 分 子 材料 等 。 
输入 正 电 蓓 必然 引起 表面 电位 提高 ， 在 几 分 钟 内 这 种 电 


















































位 迅速 增加 几 百 电子 伏特 。 显 然 在 做 S-SIMS 检测 时 ， 以 上 现象 会 带 来 荷 电 问 题 。 荷 电 会 改 
变 所 发 射 的 二 次 离子 能 量 ， 使 其 超出 分 析 器 设 定 的 能 量 接收 范围 ， 从 而 损失 质量 分 辩 率 和 空 























间 分 辨 率 ， 荷 电 问 题 严重 












































的 时 候 会 失去 整个 S-SIMS 谱 。 同 时 ， 还 能 诱导 出 跨越 样品 表面 的 











横向 电场 梯度 ， 从 而 对 二 次 离子 飞行 轨迹 产生 影响 。 
正 离子 束 所 引起 的 表面 电位 V, 5j 


















































材料 的 厚度 4、 介 电 常 数 s、 拉 出 电极 与 样品 表面 之 间 














的 距离 工 以 及 拉 出 电压 Ve 有 如 下 的 函数 关系 : 





该 方程 式 表明 , 材料 越 薄 、 拉 出 电 
厚 的 PVC 样品 ， 其 介 电 常数 e=3.5， 操 作 时 样品 表面 和 拉 出 电极 之 间 的 距离 L=2mm (这 是 
TOF-SIMS 的 标准 参数 )， 当 拉 出 电极 电压 Ve=2kV 时 ， 由 公式 (12-3) 得 到 表面 电位 V, Og 











正 离子 ) 达到 57eV。 




































































看 下 电位， 使 表面 回 到 








约 20V、 束 流 能 达到 10nA 的 低能 电子 
是 对 负离子 检测 ， 还 必须 让 表面 有 更 
能 电子 流 ， 其 数值 通常 为 离子 流 的 10 倍 。 
| F TOF-SIMS 是 以 脉冲 方式 工作 的 , 因此 , 和 荷 电 补偿 用 的 低能 电子 束 也 必须 以 脉冲 方式 操 












































V.d 
eL 
压 越 低 或 工作 距离 越 大 , 表面 电位 越 低 。 如 一 个 0.2mm 


V,= (12-3) 



















































































解决 荷 电 问题 的 基本 思路 是 ; 向 表面 分 析 区 引入 自由 电子 ， 以 补偿 由 正 离子 所 产生 的 表 
电 中 性 状态 ; 在 






























































E 仪 器 上 ， 一 般配 置 一 把 能 提供 束 径 2mm、 电 子 束 电压 


























枪 。 实 践 表 明 ， 这 个 方法 对 正 离子 S-SIMS 有 效果 ， 但 























高 的 负电 位 ， 以 保证 负离子 的 出 射 ， 这 要 求 有 更 高 的 低 



























































作 。 现代 TOF-SIMS 谱 仪 上 通过 计算 机 及 软件 能 够 保证 脉冲 低能 电子 枪 和 脉冲 离子 枪 , 按照 设 定 








的 时 间 程 序 工作 ， 实 现 有 效 配合 ， 从 而 
































为 了 解决 绝缘 样品 采 谱 时 的 蓓 
缀 击 样品 。 入 射 的 粒子 不 带电 荷 ， 























保证 了 进行 SIMS 分 析 时 绝缘 材料 表面 的 电 中 和 条 件 。 























问题， 还 可 以 采用 快 原子 束 (FAB) 蔡 代 一 次 离子 源 来 









































但 也 能 产生 二 次 离子 ， 生 成 SIMS 谱 。 但 是 ，FAB-SIMS 





的 灵敏 度 不 如 常规 的 SIMS 高 ， 约 低 一 个 数量 级 。 


一 、 定 性 分 析 





为 了 方便 介绍 谱 图 






































受 破坏 的 原始 分 子 加 上 或 减 去 一 个 质子 构成 ,如 [M+H]' 或 IlM-HJ， 这 种 离子 在 质谱 学 中 被 称 
为 “ 准 分 子 离子 ” 但 在 SIMS 谱 图 分 析 时 也 被 称 为 分 子 离子 。 第 二 类 是 “加 合 离子 "” hit 





离子 的 识别 , 对 





第 四 节 ”定性 与 定量 分 析 方 法 








二 次 离子 种 类 做 最 简单 的 定义 。 第 一 类 是 “分 子 离子 ”， 








样品 表面 未 受 破 坏 的 原始 分 子 加 上 或 减 去 一 个 电子 构成 ， 如 M ER M ; 或 者 由 样品 表面 未 
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品 表面 未 受 破坏 的 中 性 分 子 与 一 个 稳 态 离子 组 合 而 成 ， 如 [M+Na]*。 第 三 类 是 “ 秘 离 子 ”， 由 
多 个 相同 原子 所 构成 的 带电 蓓 粒子 ， 如 Au! 。 第 四 类 是 “碎片 离子 ” 与 原始 样品 的 结构 实体 
相对 应 ， 是 样品 在 又 击 下 裂解 生成 的 产物 离子 。 第 五 类 是 “组 合 离子 ”如 CN 、CH- 和 CH ， 
一 般 出 现在 很 低 的 质量 范围 内 并 且 峰 的 强度 较 高 。 

《一 ) 元 素 识 别 

元 素 的 识别 通过 准确 的 质量 检测 或 测量 相关 同位 素 直 度 来 实现 。 通 常 把 “C=12.0000 E 
义 为 标准 同位 素质 量 ， 其 他 XO (15.9949) 以 上 的 所 有 元 素 同位 素 的 质量 都 稍 低 于 公称 质量 
(nominal mass)， 而 主要 由 碳 和 毛 (CIH=1.0078) 组 成 的 有 机 碎片 也 都 稍 大 于 公称 质量 ， 因 此 ， 
如 对 单一 同位 素 ”Mn (54.9380) 的 Mn+ 检 测 ， 通 常 就 会 遇 到 相同 或 相近 公称 质量 的 碳 氧化 
合 物 碎 片 C,H; 〈 谁 确 质量 =55.0548) 的 干扰 ， 而 难以 通过 质量 峰 加 以 检定 。 事 实 上 ， 对 于 这 
类 相干 质量 峰 ， 有 了 质量 分 辩 率 MIAM >1500 的 仪器 ， 完 全 可 以 清楚 地 分 开 。 即 使 对 那些 表 
四 形 貌 会 带 来 检测 麻烦 的 绝缘 样品 ，TOF-SIMS 仪器 也 可 以 提供 M/AM >1500 的 质量 分 辨 率 ， 
因此 ， 检 定 元 素 物 种 对 TOF-SIMS 仪器 是 比较 简单 的 事情 。 
对 于 检测 聚合 物 表 面 上 低 浓 度 金 属 物质 ，TOF-SIMS 的 高 性 能 就 显得 尤为 重要 ， 因 为 这 时 的 
金属 正 离子 质谱 峰 强 度 往往 要 低 于 相关 有 机 碎片 离子 。 图 12-9 显示 了 一 个 检测 聚 茶 乙烯 样品 表 
面 锌 元 素 的 例子 。 图 中 没有 标注 的 、 
极 强 的 峰 都 是 来 自 C.H, 类 碎片 (这 
里 已 经 省 略 )。 表 面 上 少量 Zn 的 存 
E, 则 是 由 质量 数 低 于 整数 的 ， 公 称 
质量 分 别 为 m/z 64 (4796). 66 (28%) 
和 68(19%) 的 Zn 的 三 种 同位 素质 
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80 
谱 峰 ， 以 及 与 其 相对 应 的 ZnH 的 三 
* 种 同位 素质 谱 峰 而 得 到 证 实 。 
TOM 在 S-SIMS 条 件 下 ， 绝 大 多 数 
金属 无 例外 地 只 能 形成 正 离子 ， 对 
ki 于 正 电 性 的 碱 金 属 和 碱 士 金 属 ， 其 
正 离子 的 产 额 还 特别 高 ， 而 那些 电 
20 负 性 强 的 元 素 O、F、Cl、Br 4I I, 
则 易 产 生 很 强 的 负离子 信号 ， 鞭 ! 


| | Ju, F 氧 的 正 、 负 离子 HMH) 产 额 都 
63 64 65 66 67 68 69 很 高 。 = C. N. S. P 等 元 素 稍 
nis 微 有 点 特别 ， 其 中 碳 常 以 C 被 检 
测 ， 尽 管 其 伴 峰 CH 往往 也 很 强 。 
类 似 地 ， 元 素 氧 常 以 O 和 OH 形式 被 检测 ， 但 是 在 有 机 分 子 中 ，OH 与 O 的 比例 随 着 结构 
的 变化 要 大 于 CH 5 C 的 比例 。 通 常 ， 氮 不 是 以 元 素 单 质谱 峰 形 态 m/z=14 被 检测 ， 而 多 以 
组 合 离子 CN 或 CNO 的 质谱 峰 被 检测 ; 还 有 ， 在 结构 上 和 氧化 氮 的 官能 团 也 会 以 离子 NO ;、 
NO ;形式 被 检测 。 元 素 硫 根 据 它 的 化 学 态 ， 通 常会 以 S. SH . SO 、SO;、SO;3、SOj 及 
SO3H 等 不 同 离子 形式 出 现在 质谱 图 中 , 其 中 来 自 0 ;对 S 质谱 的 干扰 可 被 忽略 。 元素 磷 通常 
以 被 氧化 状态 存在 ， 所 以 常常 检测 到 PO; 和 PO ;两 种 离子 。 

《二 ) 无 机 质谱 

无 机 化 合 物 的 分 析 主 要 包括 金属 氧化 物 、 盐 类 〈 卤 素 ， 以 及 含有 多 个 氧 负离子 的 盐 类 ) 





























聚 葵 乙 烯 表面 TOF-SIMS 分 析 所 得 部 分 质谱 峰 
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的 分 析 。 

l. 金属 氧化 物 
在 无 机 物 中 被 研究 得 最 多 的 是 金 
谱 图 的 特点 是 正 离子 谱 图 中 占 主要 的 为 金 
OOH ; 而 M,O," 的 原子 复 结 构 为 其 特征 指纹 
后 者 反映 了 表面 可 能 存在 羟基 (OH) 基 团 ， 
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RAAH, 包括 化 合 物 、 


或 者 这 zà Bl RATE 
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同时 也 会 
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分 子 中 的 H 而 形成 。 氧 化 物 表 面 如 有 碱 金属 杂质 ， 一 


























方面 会 产生 
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半导体 材料 。 














J J 
Ji M,O,H* 这 
由 于 MO," Z 
类 似 M,O,Na* f IE BET, dx 


























可 能 由 一 种 阳离子 化 过 程 所 形成 , 所 以 离子 的 化 学 
所 检测 到 的 二 次 离子 

识别 金属 氧化 物 ! 
制 M,,O, 团 禾 离子 
属 价 态 ， 其 中 K= (q+2n) m 
































金属 的 价 态 是 分 析 氧 化 物 的 一 





















































的 组 成 与 表面 结构 之 间 可 能 存在 一 


的 强度 E A K (fragment 
o Gaussian 函数 可 以 很 好 地 用 于 描 i 














一 个 重 








H 2: 


























的 正 离子 和 负离子 碎片 价 态 值 的 Gaussian 
作为 氧化 物种 的 直接 识别 ， 主 要 是 利 


















































JA m/z 的 分 子 离子 和 


计生 只 是 仅仅 反映 它 的 稳定 


的 。Plog 发 明了 一 种 方法 ， 借 





的 主要 质谱 峰 为 


XJ E 





ETH. 
HH H20 





取 表 




















性 ; 另 一 方面 ， 


助 























valence parameter) 的 关系 
述 这 个 关系 。 
昌 线 的 最 大 值 的 平均 值 可 以 近似 为 金 


BT Y. 


属 价 态 值 。 


H 线 来 推 
从 实验 中 和 


到 
















































































SEL 
接 识别 物种 也 是 有 用 的 。 因 为 S-SIMS ' 


= 

















子 峰 对 | 
子 簇 与 其 加 











的 关系 。 另 外 ， 实 验 还 发 现 ，M0n* ETS 
关 。 也 就 是 在 S-SIMS 和 D-SIMS 条 件 下 ， 所 检测 至 
化 规律 是 不 同 的 。 因 此 ， 
在 分 析 氧 化 物 谱 图 时 ， 
对 强度 ， 标 注 为 中 、 强 、 弱 。 写 下 化 学 稳定 的 中 性 
的 加 合 离子 的 化 学 式 。 通 过 对 比 这 些 力 

构 碎 片 离子 
样品 的 氧化 物 有 时 也 















































是 非常 必要 的 ， 











在 鉴定 氧化 物 结构 时 ， 两 种 条 件 
可 以 将 与 金属 相关 的 离子 罗列 出 来 ， 
结构 与 原子 
DA ST ZR]. 
之 间 的 差异 来 推断 氧化 物 的 结构 。 尽 管 如 此 ， 使 用 标准 
特别 是 对 那些 缺乏 加 合 离子 峰 或 加 


二 





JI M,,O,, 
下 获得 











加 合 离 
低 m/z 离子 反映 的 是 与 结 
合 离子 的 比值 与 一 次 离子 束 的 束 流 
+ 强度 与 加 合 离 了 
的 数据 要 加 以 区 分 使 


并 根据 100 范围 
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JJ» 





是 ， 低 m/z d 


构 特 性 更 直拨 
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大 小 有 
比值 变 




















强度 的 
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结构 碎片 


离子 或 低 m/z 


离子 之 | 




















物 ， 如 In,O; 和 TiO». 
2. Bl r r 
二 元 击 化 物 (NaCl、 

















KCl. LiCl, CuCl, 








TI(MX),M', B n=1~5; 以 及 分 子 离子 峰 MX 和 
高 很 多 。 由 于 随 着 n 增加 多 原子 的 加 合 离子 强度 急 
子 的 加 合 离子 可 以 在 实际 的 分 析 中 有 参考 作用 。 加 合 





























识别 具有 不 同 价 态 的 金属 氧化 物 混 合 物 ， 


NaBT、 





Jj, UE 
氧化 物 的 谱 
合 离子 


ri 











也 需要 借 








助 标准 








内 它们 的 相 
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至 片 离子 所 形成 





加 合 离 子 与 结 
来 确定 未 知 
峰 较 弱 的 氧化 
"E. 











pa 




















MX*. 
天 降低 ， 所 以 ， 











Nal 和 KI) 在 负离子 和 正 离子 谱 
现 的 主要 特征 峰 为 : ETE X^ (CI. Br AI EI M'(K*. Na* 


一 般 最 多 含 





合 离 了 





















































元 素 的 类 型 有 关 ， 如 强度 比值 从 碘 化 物 到 省 化 物 再 
些 与 结构 相关 性 较 小 的 离子 ， 如 X;. Mj. M)O*. 
在 实际 的 结构 鉴别 过 程 中 ， 
有 较 好 的 信号 比 ) 的 质量 数 差异 。 
于 结构 鉴定 。 原 因 是 正 性 离子 谱 图 
对 强度 及 可 观察 性 。 分 子 
< JR 
化 合 物 ， 

区 分 
法 是 使 用 


样品 测 得 

































































条 强 




















Mg 为 +2 价 ， 所 观察 到 的 离子 为 MgF*. 
同一 个 金属 不 同 氧化 态 的 卤素 化 合 物 比 较 
与 两 个 结构 有 直接 关系 的 CuCl ° 


的 比值 还 需要 与 在 相同 检测 条 件 












































可 以 参照 最 强 的 元 素 峰 与 语 
除了 NaBr 和 KBr 的 讽 素 化 合 物 ， 负 性 
中 出 现 很 强 的 C,H:， 从 而 降低 了 盐 
度 过 弱 ， 不 能 对 未 知 样品 的 结构 分 析 提 储 
化 物 在 形成 加 合 离子 时 遵循 单个 电荷 稳定 规律 (从 价 态 
Mg,E fll MgF, 。 
困难 ,比如 CuCl 与 CuCl 的 
CI 两 个 离子 的 比值 。 但 是 ， 从 实际 
CuCl 5 CuCL 物质 的 两 个 离子 的 比 


CI 5 CuCl, ° 
下 获得 的 标准 





MOH ° M*, 

















质谱 


Z] 








中 出 








. Li fI Cu*); 加 合 离 子 峰 (MX),X- 
H P (MX), MEJE tE (MX), X 强度 





£ 5 个 中 性 分 





子 峰 与 分 子 离子 峰 相对 强度 与 所 含 击 
到 氧化 物 而 降低 。 另 外 ， 
XO, M3O'fll HX * X. 

个 或 较 小 n 的 加 合 离子 峰 (一 般 





也 可 以 检测 到 一 











Ki 











类 加 












































角度 考虑 


Un RU 


一 般 更 适合 
合 离子 峰 的 相 


HE. me 

















H cS 


€), 例如 , 对 于 MES 


区 分 








一 种 方 


值 做 对 比 来 确定 。 另 外 ， 试 验 表 明 ， 采 用 多 原子 一 次 离子 束 CReO 0 采集 的 谱 图 ! 
样品 的 CuCl, * CI 峰 强 度 远 比 CuCl 的 高 出 许多 。 由 此 可 见 ， 多 原子 一 次 离子 束 更 有 益 于 获 





得 金属 元 素 氧 化 











态 的 信息 。 














EHIE ”飞行 时 间 二 次 离子 质谱 法 | 331 | 








3. 含有 多 个 氧 负离子 的 盐 类 











由 于 
分 析 区 域 的 表面 
能 量 和 离子 束 种 
(1) 硫酸 盐 




















身 结构 的 特点 ， 含 











和 亚 表 


类 ， 


和 亚 硫 酸 盐 

















离子 电流 主要 














为 R， 可 以 用 来 





束 束 流 密度 大 小 会 对 R 值 有 有 影响。 因此， 在 使 用 
SIMS MRE FS 











(2) 硝酸 盐 








Ag,O* (n=1~3)。 





NaNO; 和 NaNO; il 


2). 


| Nat Ej NaO 和 NaS 相关 日 
Nd- 低 三 个 数量 级 ， 但 都 出 现在 两 种 盐 的 谱 

















, CuCl, 

















14 ^ SL LT IJ uk 25 [ki #8 22 ATRAE, RE 48 
看 层 的 化 学 成 分 。 一 次 离子 束 缀 击 条 件 ， 包 括 束 流 密度 、 离 子 束 入 射 











= 














对 此 种 盐 关 的 能 离子 及 分 子 离子 
两 种 盐 类 的 正 怕 











pa 

















X 4) 





E tji 























和 亚 硝 酸 盐 








得 的 标准 物 的 尺 值 。 





离子 贡献 。NaSO3。Na+ 和 NaSO, ° 
rH, NaSO; ° Na* 5 NaSO, * Nata EE 
酸 与 硫酸 盐 ， 亚 硫酸 的 尺 值 比 硫 酸 盐 高 。 另 外 ， 需 要 注意 一 次 离子 

















FE 离子 谱 图 出 峰 位 置 相同 。 正 离子 谱 图 





响 也 已 经 被 研究 。 





LUJ 











中 ， 二 次 
Na 强度 比 
的 比值 定义 














R 值 来 区 分 两 种 盐 类 时 ， 需 要 参照 在 相同 








AgNO, * Ag* 5 AgNO; * Ag 
必须 参照 在 同样 检测 条 件 下 采集 的 标准 AgNO 与 AgNO; 物质 的 谱 图 。 








EATER 


Z] 




















NaNO; * Na*. 1E— IX Ë f RAA FE o1 
于 两 种 盐 类 的 区 分 。 但 是 需要 注意 ， 























结构 鉴定 带 来 困 














的 现象 。 


NaNO; 和 NaNO, 负 性 离子 谱 图 出 现 了 许多 与 结构 相关 的 离子 峰 。 在 低 质 量 
NO; 和 NO;; 此 外 ， 还 有 NaNO; 和 NaNO, 分 别 与 这 三 个 离子 所 形成 的 加 合 离子 峰 。 


和 NaNO, 负 性 离子 谱 图 的 出 峰 位 置 相同 但 峰 的 强度 不 同 。 对 于 NaNO 化 合 物 ， 最 强 

















AgNO; 的 正 性 离子 谱 图 中 主要 峰 为 AgM Ag? (n=1—3) 以 及 


“的 比值 可 以 用 来 区 别 AgNO, 与 AgNO3。 但 是 




















的 出 峰 位 置 相同 。 强 的 离子 峰 为 Nat, Nao*. Na,O* (n=1— 
NaO; 4l Na,O; (n=1~3)， 伴 有 的 较 弱 的 离子 峰 为 NaNO*. NaNO, 
氏 的 条 件 下 ，NaNO，。 
这 个 比值 会 强烈 受到 电子 





NaNO,。Na+ 和 
Na+ 和 NaNO3。Na! 的 比值 可 以 
和 枪 电流 的 影响 ， 这 会 给 




















难 。 另 外 ， 增 加 一 次 离子 束 流 密度 也 会 降低 NaNOs 加 合 离子 与 NaNO, 加 合 








的 
































离子 的 相对 强度 。 也 就 是 说 对 于 NaNO3 化 合 物 ， 会 出 现 NaNO, * Natte NaNO; * Natik gg 














xi, A NO. 
NaNO; 
的 加 合 


= 























离子 峰 为 NaNO3， NO; ， 而 对 NaNO, 化 合 物 则 是 NaNO» * NO;。 另 外 ， 这 些 加 合 离子 峰 的 


比值 会 强烈 受 中 和 














NaNO; * NO ;/NaNO:。NO ;的 比值 从 0.41 ÆJ 0.72。 有 电子 枪 和 没有 
NO;/NO ;的 比值 分 别 为 0.71 和 1.14。 产 生 这 种 现象 的 原因 可 能 是 








还 原 反 应 ， 即 将 NaNO; 还 原 为 NaNOs;. 


(3) e RC ih RU 
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Æ o 


Cs,Cl,-1* 
使 用 
IE DU IOS 和 N 




















XPS 对 NalOs 的 分 析 结 果 表 明 ， 只 有 少 
子 峰 (NaD, 工 乃 是 来 源 于 已 经 被 多 原子 

在 区 分 结构 相近 的 磷酸 
1 于 PO; 5 PO; 的 比值 会 受 检测 条 从 


(4) 磷酸 盐 
PO; 的 比值 。 



































alO; t IO; o 

















UIT 
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电子 枪 的 影响 。 例 如 ， 对 于 NaNOs 化 合 物 ， 当 使 用 电子 中 和 枪 时 ， 





























By fFF, 
T +h A BL J Pr RA 
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使 用 Ar 一 次 离子 束 采 集 的 CsCIO, 谱 图 中 ， 观 察 到 了 一 系列 
另外 ， 依 然 可 以 使 用 ClO; 和 CsCIO; 来 鉴定 CsCIO, 结构 。 

CsI * Cst AA TR tE TCR u 26 BE F 2 u 
而 大 部 分 的 二 次 离子 电流 被 认为 是 由 Nal 所 产生 
Nal FFÆ. BIEHN, SIMS 谱 图 








E NaIO3。 谱 图 











中 出 现 的 与 结构 相关 的 离子 
的 离子 所 贡献 。 
中 所 观察 到 的 离 





























th Z= 


iuri £H 


次 离子 源 胡 击 所 损伤 的 样品 表面 。 
构 时 ， 可 以 考虑 采 















































j 低 质量 数 的 离子 峰 PO; 与 
的 影响 ， 所 以 结构 的 确定 需要 参照 在 相同 




















SIMS 检测 条 件 下 获得 的 比值 。 据 报道 , 使 用 (CsI) Cs 一 次 离子 束 , 可 以 获得 最 高 的 PO; / PO; 
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比值 
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| 分 析 化 学 











村 质谱 











FE 册 9B 无 机 质谱 分 析 











TOF-SIMS ijs 
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谱 图 


有 机 质谱 分 析 时 ， 被 检测 离子 的 发 射 深度 、 分 子 裂解 下 
增强 二 次 离子 的 措施 都 是 应 该 给 予 考虑 的 方面 。 


== 
又 又 


种 机 


可 能 


[MMe] RRE. Rh PA 
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子 化 


fi 











击 引 发 
1. 分 子 离子 峰 和 
有 机 谱 图 的 分 书 
(D 母 离子 的 3 

















次 离子 的 产生 过 程 
FER UL XE E ERU 


的 化 学 反应 ， 及 对 


[主要 是 对 








E 要 的 应 | 
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碎片 离子 峰 








D 整个 
理 适 口 
D 极 性 分 子 通 过 
页 先 存在 于 表面 ， 



































解释 非 极 性 
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H AE» 




















此 ， 


图 必须 在 S-SIMS 条 件 下 获得 





在 于 有 机 体系 的 表征 ， 包 括 有 机 注 膜 和 和 有机体 相 物 质 。 但 是 
机 理 尚未 被 完 
定 的 难度 。SIMS 有 机 质谱 





对 有 机 SIMS 的 谱 


条 识别 、 


在 做 
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分 子 离子 峰 和 碎片 离子 峰 的 识别 。 
要 形成 途径 

















HH 





分 子 M 的 离子 化 可 以 通过 失去 或 得 
性 碳 氨 化合 物 分子 。 
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HT 











也 可 能 是 


H5 z£ 





@ 在 脱 附 的 过 程 


























电荷 








而 形成 带 负 

















Ex #E 
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体 。 中 性 








过 程 是 基于 Lewis 酸 - 碱 反应 。 


形成 


C;H; 





© 某 些 情况 下 ， 
的 。 


[M+Me] 的 天 











@ 母 离子 也 可 能 
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AE 














于 在 真 


























(2) 碎片 离子 的 
的 形成 是 


是 与 























FE 分 子 也 可 以 被 
分 子 也 有 的 与 多 原子 离子 结合 ， 如 与 NHi 的 结 


空中 较 大 的 
成 ”碎片 离子 的 形成 有 时 











生 





T] 
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有 奇数 














的 酸 碱 反 应 ， 产 生 如 [M+H]* 和 [M-H] 的 母 离子 。 这 种 离子 
ZATRETI E. 
， 中 性 分 子 可 以 被 金属 离子 阳离子 化 ， 如 Na'. K'. Cuk Ag' 形 成 
阴离子 离子 化 ， 比 如 ,被 H. CI. Br 或 Au Ë 


vo 
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E RE H Ab F URS B] np h 
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过 程 
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FE[M+Me]” 


筷 聚 集体 经 历 不 稳 态 降 
新 组 合 反应 机 


这 些 


Eo 
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DIE 


激发 的 过 程 ， 

















解 而 形成 的 。 
B, 例如: FREE 



































T CH, 5 H 的 结合 ,但 是 导致 形成 m/z 0—200 Y B 








il) JEU W 


























有 另 一 种 离 





化 机 型 
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EE， 涉 及 二 次 





f 5IEG B 




















在 很 多 情况 下 ， 有 机 分 子 
合 ， 或 者 二 次 离子 产 额 较 低 的 缘故 ， 而 很 难 
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一 般 
都 有 
峰 和 
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的 A 
要 的 


靠 分 子 碎片 离子 
纹 区 。 
2. 基底 与 基体 效 
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离子 或 者 母 离子 ， 








撞 引 发 的 离子 化 过 程 。 对 于 














内 分 子 碎片 离子 的 主要 
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另外 ， 加 卤素 化 合 物 盐 或 对 衬 
管 紧缩 素 [沉积 在 HBr 溶液 处 型 

























































































g 表面 ， 却 没有 分 子 离子 峰 被 检测 到 
H. 
对 于 胰岛 素 分 子 , 使 


j 硝酸 纤维 素 做 衬 底 比 


降 。 对 于 高 分 子 ， 质 谱 中 低 质量 的 碎片 

















性 粒子 
于 具有 较 大 质 
被 脱 附 。 这 种 情况 下 ， 有 机 质谱 分 析 主 
区 域 0 二 m/z 二 200 被 称 为 样品 








的 相互 作用 。 
与 周围 物质 有 强 的 结 
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也 受 分 子 环 境 的 影响 。 
EHE HEZE, 
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通过 质子 交换 机 理 ， 或 加 合 离子 机 理 而 形成 离子 的 过 程 ， 会 强烈 
使 用 合适 的 金属 衬 底 (如 Cu、Ag )， 或 向 分 子 物 中 添加 Na. K, EX 
助 于 阳离子 化 过 程 或 质子 化 。 比 如 : 三 十 烷 放 到 Si 衬 底 上 ， 只 有 
Jede. ERIE] Ag. Cu 或 Au 衬 底 上 ， 则 产 和 

时 ， 甚 至 可 以 观察 到 [M+Au] 离子 峰 。 











底 表面 做 酸 处 理 ， 可 以 提供 Na、K， 或 质子 源 。 例 如 ，| 


























给 衬 底 











身 离子 化 产生 的 分 子 











E 一 系列 [M,+Me] 加 合 离子 。 使 用 Au 
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更 高 的 母 离子 产 额 。 另 外 ， 
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在 SIMS 试验 中 使 用 MALDI 基质 (2,5- 羟 基 茶 甲酸 ) 会 显著 提高 二 次 离子 产 额 。 
3. 一 次 离子 束 对 有 机 物 表 征 的 影响 

次 离子 束 的 参数 会 影响 绝对 和 相对 离子 发 射 产 额 ， 尤 其 是 在 脱 附 步骤 。 一 般 认 为 高 质 
量 一 次 离子 束 (Xet, Cst, Int) 相对 于 低 质量 (Art, Ga) 的 单 原子 一 次 离子 束 ， 对 高 质量 
有 机 碎片 有 更 高 的 绝对 和 相对 产 额 。 另 外 ， 对 小 分 子 有 机 分 子 ， 分 子 离子 产 额 随 着 一 次 离子 
源 能 量 及 入 射 角度 增加 而 增加 。 而 近 些 年 来 ， 不 断 开发 出 的 团 簇 一 次 离子 源 ， 如 Biin Arj, 
大 大 提高 了 TOF-SIMS 对 有 机 分 子 包括 高 分 子 及 生物 大 分 子 的 表征 能 力 。 这 主要 表现 在 碎片 
离子 峰 的 减少 、 分 子 峰 强 度 的 提高 以 及 样品 损伤 程度 降低 等 多 个 方面 。 
《四 ) 有 机 质谱 图 的 数据 分 析 
l. &2 T3 Bd 
在 Briggs 等 人 出 版 的 “The Satic SIMS Library" ~E F, xe Y EAE 200 个 高 分 子 谱 
图 ， 并 包含 了 它们 的 特征 碎片 离子 峰 ， 可 以 作为 分 析 SMS 高 分 子 谱 图 的 重要 参考 工具 书 。 
高 分 子 的 识别 可 以 通过 对 比 高 分 子 的 标准 谱 图 来 完成 。 男 外 ， 高 分 子 结构 也 可 以 直接 从 反映 
重复 结构 单元 的 系列 峰 来 确定 。 以 下 仅 对 谱 峰 形成 的 基本 规律 做 简单 概述 。 

线 型 的 碳 氨 高 分 子 在 低 质量 数 范围 Onz 0 一 200) 产生 多 个 C,H; BRIT (m=n，…， 
2n+1)。 芳 香 性 高 分 子 的 正 离子 谱 图 相 比 于 脂肪 族 烃 高 分 子 谱 图 ， 在 更 高 的 质量 数 范 围 内 依 
然 可 以 观察 到 C,H; BPEJ H. m/n 比值 很 小 。 大 部 分 的 谱 峰 主要 由 单 环 或 多 环 碳 氧 结构 产生 ， 
以 C,H; 最 具 代 表 性 而 被 用 于 芳香 结构 的 鉴定 。 

主 链 中 含有 官能 团 的 碳 氧 高 分 子 在 其 谱 图 中 除了 在 低 质量 范围 里 的 碳 氧 碎片 峰 ， 还 可 以 
观察 到 反映 重复 单元 的 离子 峰 。 对 于 尼龙 -6 [(CH2)5CONH],， 谱 图 中 出 现 了 一 组 包含 多 个 重 
复 单 元 的 [zaM+H] ATI. AE, M 代表 重复 单元 ， 其 质量 数 为 113。 对 于 线 型 聚 酥 ， 可 以 
观察 到 [nM+H]* 和 [nM+OH] 系列 峰 。 对 于 聚 酯 高 分 子 ， 如 聚 内 酯 (R 一 COO),， 产 生 一 系列 的 
[nM+H]'* 和 [nM+OH] 峰 ， 并 可 能 伴 有 R 一 CO' 峰 和 一 系列 的 [nM-H]'* 和 [nM+OH] 峰 及 可 能 伴 
有 的 R—COO g, 

侧 链 上 有 官能 团 的 碳 氨 高 分 子 , 乙 烯 基 烃 和 丙烯 酸 类 聚合 物 是 两 大 类 带 有 舍 氧 侧 链 的 
kam T. GEN CcHCHX,. ox TE LRE, X = 一 OR; 对 于 乙 
mP, X= —C(-O)R: 对 于 聚 乙烯 法 酸 酯 类 ，X = 一 OC(=0)R。 在 这 些 高 分 子 的 正 
性 离子 谱 图 中 所 出 现 的 碳 氧 峰 由 主 链 和 侧 链 基 团 产生 (如 果 侧 链 基 团 有 较 多 碳 原 子 , 特别 
是 线 型 分 子 )。 聚 乙烯 醚 谱 图 中 会 出 现 重 复 单 元 离子 ， 但 是 其 他 的 高 分 子 主要 产生 侧 链 碎 
片 ， 特 别 为 R 一 C=0'* 离 子 。 在 负 性 离子 谱 图 中 ， 乙 烯 基 酮 会 出 现 重复 单元 峰 ; mx T X 
LE, RO 为 主要 峰 ; XJ T 2 ¿ 6 2 Wë Bá, RCOO 为 主要 峰 。 在 聚 甲 基 丙烯 酸 甲 栈 
(PMMA) 的 正 离子 谱 图 中 ,主要 峰 是 由 主 链 产 生 的 碳 氧 碎片 。 但 是 ， 在 高 质量 分 辨 紊 下， 
大 多 数 峰 含有 多 个 成 分 ,常常 含有 碳 氧 成 分 , 但 是 更 多 的 情况 下 只 是 含 氧 碎片 。 有 意义 的 
重复 单元 碎片 是 那些 质量 数 为 偶数 的 自由 基 阳 离子 ， 如 m/z126. 154. 196. 200. 34H83 
丙烯 酸 酯 的 R 较 大 时 (R 大 于 CH3)， 正 性 离子 谱 图 更 像 碳 氨 高 分 子 谱 图 。 最 常见 的 用 了 
结构 鉴定 的 离子 为 CH2C(CH3)(CO)” (m/z=69), PMMA 的 负离子 谱 图 没有 “ 碳 所 噪声 ” 
而 显得 简单 许多 。 特 征 峰 出 峰 位 置 及 其 强度 的 变化 模式 清楚 地 反映 了 结构 的 重复 单元 为 
100。 所 有 甲 基 丙 烯 酸 酯 的 负 性 特征 离子 峰 为 m/z 85. 109. 125 和 139。 这 些 离子 是 由 侧 
BE R 基 团 的 断裂 而 形成 的 。 
许多 含 氮 高 分 子 与 尼龙 -6 高 分 子 的 谱 图 相似 , 会 出 现 一 对 特征 峰 : [2M+H]* 和 [2M-OH]*。 
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| 分 析 化 学 手册 OB 无 机 质谱 分 析 


二 酸 二 胺 聚 酰胺 ([R'CONHR”],〉 的 谱 图 与 主 链 聚 酯 相 





的 不 同 ， 在 负离子 谱 图 























以 ， 最 主要 的 峰 为 R 一 CO'。 但 与 








中 没有 RCOO 峰 ， 而 且 一 般 缺 














为 CN 和 CNO 。 氮 元 素 的 存在 一 般 可 以 从 正 离子 谱 























《由 于 含有 一 个 或 奇数 个 所 原子) 识别 出 来 。 








pa 








ch H 








E PER na 27 T ES] BJ E EUR A E th BERE Pa EE R AA 
。 但 是 ， 在 高 质量 分 辨 紊 下， 可 以 看 出 








烯 (CH2CHCD, 的 正 离子 谱 攻 


类 似 于 碳 氢 高 分 子 的 谱 医 





Z] 
































很 多 











聚 四 氢 乙 烯 (CF,CF2), 一 般 产生 CE,” 类 的 离子 峰 。 
烯 )(CH2CF2),， 一 般 产生 C FHI 类 的 碎片 离子 。 





条 含有 一 个 或 两 个 握 原 子 , 高 氟 化 高 分 子 即使 不 含 





有 




















的 离子 峰 


尼龙 -6 





乏 高 质量 数 的 分 子 碎片 峰 ， 特 征 峰 主要 
tH 现 的 过 多 的 质量 为 偶数 























v4 





而 含有 





























芳香 性 高 分 子 包含 带 有 茶 环 的 碳 氧 
基 连 接 于 葵 环 的 高 分 子 。 环 取代 的 甲 


























高 分 子 


Cl, Br), Bh, HETER RNE CaH5O 。 















































































































































硅 树 脂 包 括 硅 橡胶 和 硅油 。 它 们 的 结构 通常 基于 聚 二 甲 基 硅 氧 烷 











六 峰 。 脂 肪 性 含 氧 高 分 子 如 聚 氧 乙 








CF; 结构 , 也 会 观察 到 CE WE (m/z 69 )。 
了 氧 的 氟 化 高 分 子 ， 如 聚 ( 偏 二 氟 乙 











[Si(CH3)2O]，。 





以 及 茶 环 链 中 含有 杂 原 子 或 杂 原 子 作 为 侧 链 
茶 高 聚 物产 生 取 代 的 草 镁 离子 CHeX* Clil X 2 OH, F, 


它们 的 谱 





















































图 中 常常 出 现 以 下 峰 : m/z28. 73. 147. 207. 221 和 281。 这 些 峰 的 相对 强度 随 分 子 量 、 末 
端 基 及 橡胶 的 交 联 度 而 改变 。 

2. 在 表面 的 有 机 分 子 

分 析 有 机 分 子 SIMS 谱 图 是 比较 困难 的 ， 因 为 不 能 像 分 析 常 规 气 相 有 机 分 子 质谱 那样 能 
够 根据 明确 的 离子 形成 机 理 则 来 直接 推测 分 子 结构 。 另 外 ， 谱 图 中 常常 出 现 的 衬 底 峰 与 有 机 
分 子 离子 峰 重 装 干 扰 现象 ， 使 得 谱 图 分 析 更 为 困难 。 

有 机 分 子 除 了 碎片 峰 以 外 ， 一 般 会 产生 准 分 子 离子 ， 如 [M+H]'* 和 [M-H] ， 这 里 M 的 质 

















分 子 离子 峰 识别 出 来 。 这 是 因 




















峰 所 掩盖 。 

A 
在 ， 因 而 
不 多 。 另 外 ， 
































可 以 归 


有 机 分 子 准 分 子 离子 峰 虽 然 强度 低 ， 但 是 


究 的 有 机 分 子 可 以 被 放置 在 金 局 






























































， 相 对 高 分 子 衬 底 来 讲 ， 在 谱 图 ! 
足够 高 的 质量 分 辨 率 可 以 区 分 有 机 碎片 (质量 数 略 微 高 于 公称 质量 ) 和 无 机 的 
Biik (质量 数 低 于 单位 质量 )。 

模式 (pattern) 的 鉴别 是 有 机 分 子 识别 的 关键 。 常见 的 表面 污染 物 分 子 根据 它们 的 功能 
类 成 为 数 不 多 的 化 学 家 族 ， 比 如 ， 表 面 活性 剂 、 润 滑 剂 和 不 同和 











或 半导体 衬 底 ] 





量 数 即 为 有 机 分 子 的 相对 分 子 质量 。 如 果 有 机 分 子 是 分 布 在 高 分 子 衬 底 上 ， 
为 高 分 子 所 产生 的 峰 大 部 分 为 碎片 峰 ， 质 量 夏 
般 有 更 高 的 分 子 量 ， 











所 以 有 机 分 子 





[zt 

















可 以 容易 地 
E m/z 0 一 200， 而 
峰 不 会 被 衬 底 
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会 在 高 质量 数 

















又 域内 出 现 更 强 峰 ， 











都 有 第 





















































个 家 族 中 的 每 个 成 员 会 产生 共同 的 碎片 








个 相同 的 出 峰 模式 和 相 
比如 ， 在 正 性 离子 谱 医 





















































离子 ， 同 时 也 有 自 
同 的 峰 强 度 分 布 的 模式 ， 只 是 峰 位 置 会 按照 
中 ， 脂 肪 酸 分 子 有 一 个 碳 毛 系 允 
着 同 源 分 子 的 碳 氧 分 子 链 长 度 增 加 而 向 高 
的 出 峰 模式 ， 可 以 参见 “The Static SIMS Library” 一 书 。 








| UE 
质量 移动 14u (CH;)。 如 何 



































模式 的 识别 需要 注意 几 点 : 第 一 ， 有 了 时 分 子 离子 峰 不 以 [M+H]' 
合 离 子 峰 [M+Me]'*，Me 指 碱 金属 元 素 ; 第 二 ,含有 
混合 物 ， 比 如 ， 硬 脂 酸 酯 类 经 常 


























的 衍生 物 有 可 能 伴随 着 含有 C,H 不 饱 链 的 入 生物 ; 


























不 一 样 。 


子 层 的 谱 图 
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i] 





定 的 质量 间隔 
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EREM, MEERE 
脂肪酸 的 分 子 通常 不 是 单一 组 分 ， 
硬 脂 酸 酯 与 棕榈 酸 酯 衍生 物 组 成 ， 并 且 含有 C,H,, 饱和 链 











6 =, 单 分 子 


S] 
[J 





PF 的 高 分 子 添加 剂 。 
己 的 特征 分 子 峰 。 或 者 全 谱 都 有 


化 物 存 
日 是 峰 的 数量 





HE > 














“ 移动 A 
再 加 上 分 子 和 碎片 峰 。 这 些 峰 会 随 
识别 一 系列 同 源 化 合 物 


E 
而 是 








民 分 子 的 谱 图 可 能 与 多 分 
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3， 通 过 精确 质量 分 析 确 定 化 学 分 子 式 
原则 上 有 可 能 通过 对 谱 峰 的 质量 数 的 精确 分 析 推 知 它 的 离子 化 学 式 。 然 而 ， 现 实 当中 ， 
量 分 辨 素 、 计 数 统计 及 质 









































是 否 能 够 实现 由 质量 数 直接 推断 出 化 学 式 ， 却 取决 于 公称 质量 、 质 
量 尺度 校准 的 准确 度 。 
质量 校准 对 确定 分 子 式 有 重要 的 影响 。 在 实际 的 质量 校准 操作 中 可 以 有 多 重 方式 选择 用 
于 校准 的 一 系列 离子 峰 。 而 采用 不 同 种 校准 峰会 带 来 不 同 的 质量 准确 性 。 己 有 的 试验 结果 表 
明 ， 校 准 峰 全 部 是 元 素 离子 峰 或 全 部 是 分 子 峰 ， 校 准 效 果 相 近 。 但 是 ， 如 果 混 合 使 用 元 素 离 
子 峰 和 分 子 离子 峰 ， 将 导致 质量 准确 性 显著 降低 。 校 准 峰 的 峰 形 会 影响 中 心 位 置 的 选择 ， 进 
而 也 会 影响 校准 的 准确 性 。 导 致 蜂 形 差异 的 原因 是 不 同 的 二 次 离子 产生 机 理 所 造 成 的 二 次 离 
子 的 初始 能 量 分 布 不 同 。 比 如 ， 从 同一 个 高 分 子 产 生 的 饱和 脂肪 性 雁 片 峰 与 不 饱和 /芳香 性 碎 
片 峰 相 比 ,在 能 量 分 布 上 有 较 大 差异 。 使 用 饱和 脂肪 性 碎片 峰 校准 与 使 用 不 饱和 /芳香 性 碎片 
峰 校 准 的 准确 度 不 同 。 

仅仅 使 用 SIMS 谱 峰 质量 数 很 难 直 接 给 出 谱 峰 的 化 学 结构 ， 比 如 ， 如 果 质 量 数 为 250， 
可 能 的 物质 〈 只 由 C、H、O 和 NN 组合 的 ) 有 54 种 。 借 助 从 谱 图 中 获得 的 元 素 和 官能 团 信 息 
可 以 缩小 用 于 计算 某 个 质量 数 可 能 的 化 学 式 中 的 元 素 范 围 。 另 外 ， 获 知 在 一 定 检测 条 件 下 质 
量 检测 的 准确 性 可 以 帮助 缩小 被 分 析 的 质量 范围 。 然 而 ， 这 种 方法 局 限于 用 来 确定 通过 “ 模 
式 ” 识 别 出 来 的 “未 知 ” 离 子 的 结构 /化 学 式 。 准 确 衡量 两 个 峰之 间 的 质量 差 值 对 谱 图 的 解释 
也 会 有 所 帮助 。 分 子 碎片 的 形成 经 常 是 通过 失去 中 性 分 子 来 产生 的 。 所 以 ， 通 过 获知 某 个 二 
次 离子 形成 机 理 可 以 简化 对 原始 分 子 的 结构 的 推导 过 程 。 

二 、 定 量 分 析 

《一 ) 基体 效应 

SIMS 过 程 中 二 次 离子 的 产生 是 一 个 复杂 的 物理 化 学 现象 ， 很 难 用 一 种 机 理 来 解释 所 有 
情况 下 二 次 离子 产生 的 原因 。 但 是 ， 为 了 便于 给 出 一 个 定量 关系 式 来 描述 检测 参数 、 数 据 结 
果 及 样品 成 分 的 关系 ， 可 以 简单 地 认为 二 次 离子 产生 过 程 由 两 个 基本 过 程 组 成 : 原子 或 多 个 
原子 从 表面 脱 附 的 动力 学 过 程 ， 以 及 部 分 溅 射 粒子 变 成 带电 粒子 的 电离 过 程 。 这 样 ， 通 过 
次 离子 束 溅 射 及 电离 作用 ， 在 表面 所 产生 的 质量 为 m 的 二 次 离子 流 强 度 可 表示 为 : 


L, = LY, bnn (12-4) 












































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































AUS mHE m 的 二 次 离子 流 强 度 ; 为 一 次 离子 流 强 度 ; Y, 为 每 个 一 次 离子 撞击 表面 
时 所 产生 的 质量 m 粒子 的 总 溅 射 产 额 , 包括 中 性 的 和 电离 的 粒子 ， 为 质量 m 的 粒子 电离 成 正 
离子 的 概率 ; 0 为 表层 中 质量 m 成 分 的 化 学 组 成 分 数 ; 7 为 分 析 系 统 的 传输 率 。 其 中 ， 双 和 BT 
是 涉及 离子 束 和 固体 表面 相互 作用 过 程 的 两 个 基本 参数 ， 也 是 至 今 SIMS 定量 分 析 的 基本 依据 。 

SIMS 的 定量 分 析 比 较 困 难 , 原因 在 于 在 SIMS 的 检测 过 程 中 , 样品 自身 基体 的 特性 会 较 
大 程度 上 影响 元 素 和 分 子 的 二 次 离子 产 额 (可 视 为 ,和 pi 的 两 项 乘积 )， 即 所 谓 的 “基体 效 
应 ”。“ 基 体 效 应 ”也 可 以 由 上 述 公 式 解 释 为 Yn 3 B+ 的 乘积 大 小 与 0,, 大 小 有 时 会 有 很 大 的 依 
赖 关 系 。 基 体 效应 造成 检测 的 信号 强度 在 仪器 及 检测 条 件 固定 (1, 及 1 保持 不 变 ) 的 情 ; 
下 ， 依 然 不 能 与 化 学 成 分 有 线性 关系 。 

《二 ) 工作 曲线 、 标 准 样品 及 相对 灵敏 度 因 子 定量 方法 

为 了 克服 或 减 小 “基体 效应 ”对 SIMS 的 定量 所 造成 的 困难 ， 在 实际 检测 工作 中 ， 常 采 
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c, 


j 实 验 参考 物质 ( 标 样 ) 校 准 法 ， 即 利用 一 系列 成 分 已 知 的 标 样 ， 测 出 其 成 分 含量 与 二 次 离子 
电流 关系 的 标准 曲线 (或 得 到 相对 灵敏 度 因 子 )， 然 后 用 它 来 确定 未 知 样品 中 的 含量 。 实 验 标 
样 校 准 法 对 标 样 的 依赖 性 很 强 ， 要 求 标 样 与 待 测 样品 的 基体 成 分 相同 。 标 样 的 精度 直接 影响 
定量 分 析 结 果 的 精度 。 常 用 的 参考 物质 有 均匀 返 杂 和 离子 注入 标 样 。 

1. 相对 灵敏 度 因子 定量 方法 


将 式 〈12-4) 中 Y, 5 户 的 乘积 定义 为 质量 为 m 的 物质 的 灵敏 度 因 子 S”， 即 
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s? =Y B; (12-5) 
TEX C12-40 MA 12-5) 合并 得 到 
S" =1,/ 0,0, (12-6) 
URRE i 2 Br lH P PULSES LA 27183595], Hor MUI Br i WJYR EZE 2S 6,， 在 相同 检 
测 条 件 下 , n 物质 的 二 次 离子 流 强 度 L, n] AKON: 
1, 2 LY,f;0,u (12-7) 
并 且 得 到 : S? =Y b} =1,/(1,0,n) (12-8) 
由 于 TOF-SIMS 在 一 次 的 检测 中 可 以 获得 所 有 物质 的 离子 信号 ， 因 此 ， 可 以 将 样品 中 浓 
度 已 知 的 n 物质 设 定 为 参照 标准 ， 定 义 其 他 物质 的 相对 灵敏 度 因 子 (RSP)， 
(RSF)n- S"/S"= (1,0,) /(,0,) (12-9) 


这 样 ， 在 得 到 (RSA), 后， 通过 测 得 未 知 样品 的 LS CDU n YAN LS. A OSA] n 物质 
的 浓度 ， 便 可 以 求 得 样品 中 m 物质 的 浓度 。 

2. 均匀 掺 杂 标 样 

此 方法 要 求 样品 具有 很 好 的 均匀 性 。 目 前 在 钢铁 样品 、 玻 璃 样品 和 部 分 半导体 相 
中 已 经 有 广泛 应 用 。 

3. 离子 注入 标 样 

离子 注入 标 样 的 应 用 大 大 推进 了 实验 标 样 法 的 发 展 。 几 乎 所 有 的 离子 都 能 注入 各 种 基体 
中 ， 而 且 可 以 精确 控制 摊 杂 浓度 和 深度 。 根 据 离子 注入 量 ， 利 用 SIMS 得 到 的 深度 分 布 曲线 
和 离子 信号 积分 ， 再 结合 分 析 深 度 的 精确 测量 ， 就 可 以 获得 从 离子 流 强 度 到 注入 离子 浓度 的 
转换 。 

通过 对 比分 析 标 样 ， 运 用 相对 灵敏 度 因 子 法 ， 进 行 定量 分 析 ， 可 以 获得 很 好 的 精度 。 国 
际 标准 化 组 织 (ISO) 已 于 2000 年 正式 颁布 了 SIMS 定量 分 析 的 第 一 个 标准 : HIJAR 
考 物质 测定 硅 中 硼 原 子 浓度 。 

(=) TOF-SIMS 新 技术 对 定量 分 析 质 量 的 提高 

SIMS 定量 分 析 中 除了 “基体 效应 ”以 外 ， 还 存在 如 二 次 离子 产 额 过 低 、 质 谱 峰 数量 太 
大 造成 难以 选择 用 于 定量 的 特征 峰 , 以 及 在 深度 剖析 检测 中 信号 过 强 而 影响 线性 范围 等 问题 。 
TOF-SIMS 新 技术 的 出 现 ， 如 团 簇 一 次 离子 源 的 使 用 、Possion 修正 方法 以 及 EDR (extended 
dynamic range) 技术 ， 有 助 于 解决 以 上 问题 ， 从 而 提高 SIMS 的 定量 分 析 的 质量 。 
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1. MCs 深度 剖析 
当 Cs ALT RR FE nnd IBI. SA CHM Mo 粒子 从 表面 发 射出 来 。 按 照 重新 组 合 机 理 
Cs* 和 Mo 结合 形成 MCs; 。 实 验证 明 ，MCs; 的 产 额 受 基 体 效 应 影响 小 ， 使 得 其 峰 强 与 M 在 样 
品 中 的 组 分 分 数 呈 线性 关系 。 因此, 可 以 直接 用 MCs' 峰 与 Cs! 的 比值 及 它们 的 相对 灵敏 度 因 子 
对 未 知 样品 中 M 的 含量 做 定量 分 析 。MCs-* 方 法 适合 用 于 对 材料 做 深度 剖析 的 定量 分 析 。 
使 用 最 新 的 团 复 一 次 离子 源 ， 如 Ca 和 了 Bi 会 大 大 提高 MCs H MCs; 的 产 额 ， 有 时 峰 强 度 可 以 
提高 2000 倍 。 不 过 这 种 增强 效果 的 大 小 也 受 样品 的 基体 影响 。 高 的 离子 产 额 有 利于 提高 定量 分 析 
。 因 此 在 做 双 离 子 源 的 深度 剖析 时 ， 可 以 使 用 Cs 79 ATUS Tf CO 或 Bi 为 分 析 离 子 源 。 
2. Poisson 修正 技术 
当 二 次 离子 的 信号 强度 过 高 时 ， 检 测 器 达到 过 饱和 状态 ， 最 终 造 成 无 法 检测 信号 的 真实 
强度 。 在 这 种 情况 下 可 以 采用 Poisson 修正 方法 ， 修 正 检测 器 的 过 饱和 状态 所 引起 的 信号 强 
度 损失 的 偏差 ， 从 而 增加 该 信号 的 线性 范围 。Poisson 修正 方法 见 图 12-10。 
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8- Poisson 修 正 的 数据 
E 
uw 
Rm 6 
Mé 
xí 
个 
xr 
Ej 
" 本 修正 的 数据 
(检测 到 的 计数 ) 
1---w-- doc 4954-4 —o—-- e---------- .-- 
CAP W*—R———PARPAMTIPTUEEEESSHETOIERESTMESM 
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 


-次 离子 数 /脉冲 
ERLA Poisson 修正 方法 示意 图 


第 五 节 方法 应 用 


一 、 腐 蚀 科学 : 氧化 皮 的 分 析 中 


在 许多 腐蚀 现象 中 都 存在 氧化 皮 (oxide scale) 的 生长 。 氧 化 皮 生 长 机 理 的 研究 对 在 核 
电站 核反应 器 环境 下 钢材 的 腐蚀 研究 显得 更 为 重要 。 在 应 用 SIMS 表征 手段 时 ， 可 以 通过 使 
同位 素 标 记 来 确定 氧化 的 位 置 ， 进 而 解释 氧化 的 机 理 。 用 于 英国 先进 气体 冷却 反应 器 的 钢 
材 的 加 速 氧化 实验 中 采用 了 同位 素 氧 标记 的 CO。 研究 的 钢材 为 Fe-Cr 合金 〈Fe-9%Cr)。 先 
在 C O, 下 进行 氧化 〈 温 度 为 910K， 时 间 为 1000h) 而 产生 较 厚 的 氧化 皮 。 然 后 在 COA 
氛 下 反应 45h 氧化 生长 出 一 层 薄 的 富 含 SO 的 氧化 物 膜 。 然 后 ,制备 氧化 皮 断 面 ,并 对 其 SIMS 
成 像 表征 (一 次 离子 源 为 GaLMIG，10kV)。 图 像 扫 描 时 无 需 保持 静态 SIMS 条 件 。 从 图 像 可 
以 看 出 氧化 皮 明 显 分 为 两 个 区 域 ( 见 图 12-11)。 外 层 成 分 为 氧化 铁 , 没有 铬 或 含 很 少量 的 铬 。 
而 内 层 成 分 则 是 Fe/Cr 双 层 尖 晶 石 结构 的 氧化 物 。 从 Cr*/Fe^. Cr/ 50 及 Fe*/50 三 个 县 加 图 
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像 中 可 以 看 
高 于 金 


一 种 是 金属 
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"o 集中 分 布 在 两 
氧化 皮 界 面 。 由 此 可 以 
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区 域 : 一 个 是 在 氧化 皮 与 气体 的 界 
E 知 ， 最 外 层 富 含 “0 的 氧化 物 的 4 
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长 通过 两 种 机 4 

















原子 扩散 到 氧化 皮 表 





H] > 另 一 种 是 

















BO 穿 过 较 厚 氧化 皮 扩 





散 到 

















出 进行 : 


金属 -氧化 皮 界 面 。 


另外 ， 很 强 的 “0 条 带 结构 还 清楚 地 表明 氧化 皮 缺 陷 处 可 以 引发 氧化 物 的 生长 。 "0 可 以 自 
bx Xs AA ifi ^ 





由 地 移动 到 缺陷 














pu 


A 





it 





上 而 金属 原子 也 移动 到 这 
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(a) (b) 








EX SO 氧化 物 。 


(c) 


Fe-9%Cr 合金 表面 上 生长 出 的 氧化 皮 断 面 SIMS 图 像 
二 、 电 子 材料 表征 '"” 


























































































































































































































































































































(一 ) 奎 片 表面 污染 物 的 检测 
半导体 制造 工艺 需要 经 过 数 十 道 加 工 和 处 理 步骤 ， 而 硅 片 在 每 一 步 处 理 过 程 有 可 能 会 受 
到 轻微 的 污染 。 一 般 以 107—107? 原子 /cm? 灵敏 度 检定 、 追 踪 污 染 物种 及 其 来 源 ， 是 保障 器 件 
质量 的 关键 。 因 此 ， 高 性 能 TOF-SIMS 已 成 为 制造 半导体 器 件 中 控制 各 个 技术 环节 质量 不 可 
缺少 的 检测 工具 。 表 12-2 列 出 了 硅 片 加 工 过 程 中 TOF-SIMS 分 析 的 流程 。 
硅 片 加 工 过 程 中 TOF-SIMS 分 析 的 流程 
加 工 步骤 模型 硅 片 TOF-SIMS 分 析 
清洗 | ” 湿 清 洗 Y 金属 残留 物 Cu. Fe. Na. Al 
s TA fh Ñ 来 自 刻 蚀 腔 内 的 污染 金属 Fe、Ni、Cr 
š HF 氧化 刻 蚀 y 残留 E 
注入 N 敲 入 的 金属 Fe. Ni. Cr 
氧化 Y 天 然 氧 化 物 去 除 后 的 金属 残留 物 
扩散 Y 前 、 后 侧 金属 污染 
id 沉积 N 前 、 后 侧 残留 金属 
处 理 氧化 注射 沉积 1 金属 污染 
炉 退 火 Y 来 自 炉 内 Cu 和 过 渡 金 属 
快速 热处理 V 热 迁移 金属 Cu、Na、K 
CVD/PVD V 来 自 等 离子 体 金 属 污染 物 
Cu 电镀 Y 硅 片 边 和 后 侧 Cu 残留 物 
WU | CucMP Y 硅 片 边 和 侧面 Cu、Ge 残留 物 
技术 | ”阻挡 层 金 属 N 抹 在 硅 片 边缘 的 金属 面 线 上 的 Ta, Ti 
高 天 介质 膜 N Ta. Al, Ti. Ba. Sr. Hf. Zr 残留 物 
( ) 超 浅 注 入 摊 杂 体 的 深度 剖析 ” 


T 








在 半导体 工业 ， 随 着 器 件 尺寸 不 断 地 减 小 ， 对 超 浅 注入 摊 杂 
元 素 ， 做 表征 的 需要 也 越 来 越 难 满足 。 这 项 了] 
个 短 的 过 渡 区 ， 及 1 




















元 素 ， 主 要 为 B、 
[ 作 要 求 检测 技术 有 亚 纳米 的 深度 分 辨 率 和 一 
RF 10" 原子 /cm 的 检 出 限 。 一 个 典型 的 超 浅 掺 杂 体 深度 分 析 的 例子 : 





As 和 了 























500eV O, 3 
5 个 数量 级 的 动态 范围 ， 
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除了 可 以 检测 挫 杂 元 素 和 基 


a 
LB 原子 浓度 /cm 


Ix 1075 


1x107 




















强度 【计数 ) 


0 1 


234 
深度 /nm 
























































































































































获得 的 2.3keV BF 注入 体 的 深度 剖析 曲线 (图 12-120. 3x 4 TR BE BU DT Ed HR. 
导致 B 元 素 检 出 限 为 10"cm 。 而 且 从 曲线 上 容易 测 出 结 的 深度 。 

底 信 号 ， 由 于 TOF 分 析 器 可 以 同时 检测 所 有 二 次 离子 的 特点 ， 

其 他 元 素 比 如 Al( 由 离子 注入 器 

带 来 的 表面 污染 物 ) 和 FF( 来 源 于 














被 注入 的 BF, 分 子 ) 也 可 以 同时 
被 表征 。Al 的 信号 强度 随 着 衰 
减 长 度 44=0.68nm E AEIR, 
而 注入 的 F 在 15nm 之 内 的 分 布 
为 一 个 典型 的 注入 元 素 深度 分 
布 曲线 。 

图 12-12 的 插图 中 显示 了 
4nm 以 内 ?Si 的 线性 强度 变化 。 
可 以 看 出 ， 基 底 Si 信号 在 小 于 















































































































































































































































ix: Nes 30 40 50 60 70 80 Mon 的 表 观 厚度 以 上 开 始 变 
深度 /nm 得 平稳 。 这 保证 了 恬 击 率 的 改变 
GIEB 2.3keV 下 被 注入 Si 衬 底 中 的 BF 的 深度 剖析 曲线 ”对 深度 尺度 , 以 及 相对 灵敏 度 攻 
REATI: 500eV 0 EHE. 。 分 析 离 子 枪 : 15keV Ga. X T T SR 的 变化 对 曲线 形状 有 
iUd RECO EE ORE S 相对 较 小 的 影响 ,最 终 导致 对 B 
含量 的 检测 有 较 小 的 影响 。 

三 、 多 相 催 化 剂 的 研究 
S-SIMS 可 以 用 于 对 双 金 属 催化 剂 模型 体系 中 金属 的 分 散 状态 与 单 分 子 层 履 盖 率 关系 
的 研究 。 使 用 SIMS 对 沉积 在 氧化 硅 上 的 Ru/Cu 催化 剂 体系 做 表面 表征 ， 通 过 考察 Ru*/Cu* 
与 Cu 含量 的 关系 可 以 看 出 ， 随 着 Cu 含量 提高 ，Ru 的 曝露 程度 降低 ， 说 明 Cu ë s fÉ Ru 

的 表面 。 

衬 底 温度 会 对 在 单 晶 Ru (0001) 表面 上 Cu 的 沉积 定 的 影响 。 模 型 体系 的 制备 如 下 : 
使 单 晶 Ru (0001) 表面 分 别 保持 在 1100K 和 5$40K， 并 在 其 上 沉积 Cu， 最 后 ， 表 面 被 迅速 冷 
却 到 室温 。S-SIMS 和 电镜 的 对 两 个 样品 表征 结果 表明 ， fr 1100K 温度 下 ， 发生 了 温和 的 沉 











































































































































































































































































































积 反 应 ， 导 致 超出 单 分 子 层 后 Cu 是 一 层 一 层 地 生长 。 然 而 ,在 540K 温度 下 ， 岛 状 团 簇 式 的 
生长 机 理发 生 ， 这 使 得 即使 超出 单 分 子 层 ，Ru 表面 依然 未 被 完全 履 盖 。 

从 Cu'/Ru' 与 铜 含 量 的 关系 曲线 可 以 看 出 ， 当 Cu 的 含量 高 于 一 个 单 分 子 层 后 ， 在 1100K 
温度 下 ， 信 号 强度 急剧 增加 ， 而 540K 下 信和 号 强度 缓慢 增加 。 由 此 可 以 推 知 ， 高 的 衬 底 温 度 
下 沉积 出 的 催化 剂 表面 为 Cu 所 履 盖 ， 而 低温 下 情况 不 是 这 样 〈 见 图 12-130. 55h, 1100K 
温度 下 沉积 的 样品 表面 的 RuCu7VRu" 比 值 较 高 ， 也 说 明 高 的 衬 底 温 度 使 得 Cu 的 覆盖 率 较 高 。 

图 12-13 (b) 的 曲线 可 以 估算 ， 当 1100K 下 沉积 的 表面 被 Cu 完全 履 盖 时 ， 低 温 下 沉积 
表面 上 有 25% 的 Ru 表面 未 被 Cu 覆盖 。 

Ru 通过 溅 射 方法 沉积 在 氧化 铝 表 面 后 , 虽然 有 较 高 的 分 散 程度 , 但 依然 需要 经 过 退火 处 
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里 ， 才 可 以 使 Ru 稳定 并 最 终 形 成 唱 
中 退火 程度 的 逐渐 增加 而 增加 。 
成 了 较 大 的 晶体 颗粒 ， 并 使 得 部 分 
































使 得 Ru 






































体 。S-SIMS 检测 





而 与 此 同时 ，Ruw'/Ru' 比 值 也 增加 。 














结果 表明 ，AlOYRur 比 值 随 着 样品 在 真 





这 些 结果 说 明 ， 退 火 








Al 表 














看 未 被 覆盖 o 


339 | 


ag ue 


| 22 分 析 化 学 


*/Ru* 


Cu 
+. 





FA 9B 无 机 质谱 分 析 
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SIMS 信号 比值 与 铜 的 覆盖 率 ( 9 ) 的 变化 曲线 











S-SIMS 可 以 
































于 监测 在 催化 剂 表 面 气体 的 吸附 


率 及 吸附 状态 ,例如 ,CO 在 单 晶 Ru(0001) 























表面 上 及 模型 -支撑 催化 剂 表面 上 的 吸附 。 在 300K 温度 的 饱和 状态 下 ， (Ru:CO!/Ru') 值 对 单 
ñi Ru(0001) 表 面 为 0.75; 对 于 模型 - 文 撑 催 化 剂 表面 ， 退 火 之 前 为 0.41， 退 火 之 后 为 0.32。 这 








说 明 高 密度 的 CO 












































































































































只 在 光滑 的 单 晶 表面 形成 ， 而 不 能 在 小 的 多 晶 颗 粒 上 形成 。 另 外 ， 因 着 表 
四 被 退火 ， 晶 体形 成 并 生长 ， 相 对 于 Ru HEK TE. 
Ru2CO7(RuCO'*+RuzCO”) 比 值 可 以 反应 桥 式 吸附 状态 的 比例 。 当 Ru 刚刚 溅 射 到 支撑 表 
Bi EJ, Ru.CO*/(RuCO'+Ru.CO [KE [HE 0.1， 说 明 几 乎 100 多 的 吸附 CO 为 线性 吸附 状态 。 
当 样 品 经 过 退火 处 理 
























































后 ， 这 个 比值 降低 小 于 0.1， 说 明 无 论 表 面 是 什么 样 的 物理 状态 ，CO 总 























是 以 线性 吸附 状态 吸附 于 催化 剂 表面 。 但 是 ， 当 Cu 被 引入 表面 后 , 一 些 CO 只 能 以 桥 式 的 状 
态 吸 附 在 表面 。 当 铜 的 覆盖 率 为 33% 时 , 单 晶 Ru(0001) 表 面 S-SIMS 的 RuCO*/(RuCO*Ru;CO?) 
























































引发 的 电子 效应 而 





比值 降 到 0.7， 说 明 有 25% 左 右 的 C 






























































O 以 桥 式 方式 吸附 在 表面 。 吸 附 状态 的 改变 可 能 是 由 Cu 


引起 的 ， 比 如 电子 密度 从 Cu 转移 到 Ru。 
四 、 环 境 检测 : 气 溶胶 及 汽车 尾气 颗粒 表面 成 分 分 析 "" 
































TOF-SIMS 的 三 种 操作 模式 均 可 以 应 用 于 气 溶 胶 的 表征 。 从 TOF-SIMS 谱 图 可 以 获得 气 





溶胶 颗粒 表面 无 机 物 与 有 机 物 的 信息 ; 从 SIMS 图 像 中 可 以 观察 不 同 颗粒 (不 同 大 小 或 不 同 
























































NS 











DOR II (k, šE: ftJ 2 














开 





异 ; 从 浅 层 深度 剖析 可 以 观察 表层 与 靠近 核心 区 域 的 化 学 成 分 差异 。 

















TOF-SIMS 技术 可 
及 污染 源 排放 与 污 





然后 对 其 做 TOF-SIMS 谱 图 及 成 像 表 征 。 图 





























染 源 识别 的 研究 中 站。 























图 12-14 (b) 为 有 机 物 离子 峰 的 成 像 图 。 从 图 12-14 





粒 所 含有 的 无 机 物 























以 应 用 于 和气 溶胶 颗粒 表面 与 大 气 气相 成 分 之 间 的 化 学 反应 ， 颗 粒 表面 毒性 

















在 研究 夏威夷 海洋 气 溶 胶 表 面 化 学 成 分 时 ， 气 溶胶 颗粒 首先 被 收集 到 覆盖 有 人 金 的 衬 底 上 ， 
12-14 (a) 显示 了 气 溶胶 颗粒 中 金属 离子 的 分 布 ， 














(b) 中 可 以 看 出 ， 有 机 物 履 盖 在 盐 核心 颗 











[白色 线圈 出 的 区 域 ， 对 应 于 图 12-14 a) 中 的 盐 颗 粒 ] 的 上 面 。 由 于 有 机 














物 的 信号 在 样品 受到 























次 离子 束 短 时 间 的 龙 击 后 便 消失 ， 这 说 明 有 机 层 的 厚度 很 薄 。 从 谱 图 中 

















所 检测 到 的 长 碳 氧 链 离子 信号 可 以 





























断气 溶胶 颗粒 表面 有 机 物 落 层 由 表面 活性 剂 分 子 组 成 91。 
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20um 





(a) (b) 
夏威夷 海盐 气 溶胶 的 TOF-SIMS 图 像 




















(a) 海 盐 中 的 Na、K 和 Mg 离子 倒 加 图 。(b) 与 颗粒 的 盐 核 ， Apr M SE". (b) 中 白色 线圈 出 了 图 像 Ca) 中 盐 
颗粒 的 位 置 。 经 过 很 短 的 刻 蚀 ， 有 机 物 “ 晕 ”随即 消失 "1 












































结合 扫描 流动 性 粒 径 谱 仪 (scanning mobility particle sizer, SMPS) 和 TOF-SIMS 可 以 对 环 
境 中 大 小 不 同 的 纳米 颗粒 做 表面 化 学 成 分 表征 。 使 用 SMPS 在 靠近 交通 干道 区 域 收 集 大 气 中 颗粒 
物 并 对 其 粒 径 分 布 做 表征 。 将 含量 最 多 的 两 个 尺寸 《20nm 和 100nm) 的 颗粒 分 别 放置 在 不 同 衬 
底 上 ， 进 行 TOF-SIMS 谱 图 表征 。20nm 颗粒 的 谱 图 中 C+、O+、Si*、SiH' 二 次 离子 峰 强 较 高 ， 而 
100nm 颗粒 的 谱 图 中 NH:、Na*、K’* 和 Ca’ 二 次 离子 峰 强 较 高 。 有 机 化 合 物 的 特征 二 次 离子 峰 ， 

"| C,H;. C,H,0j. m/z =169、290、446， 对 两 种 颗粒 也 有 差异 。20nm 颗粒 的 有 机 物 主 要 含有 
燃料 物质 和 发 动机 油 , 而 100nm 颗粒 表面 的 有 机 物 更 接近 柴油 机 排放 微 颗粒 所 含有 的 有 机 物 呈 。 


五 、 煤 科学 : 煤 表 面 成 分 及 其 赋 存 情况 的 表征 "™ 


煤 在 燃烧 过 程 中 可 能 释放 有 害 气 体 而 对 环境 造成 污染 ， 损 害 人 体 健康 。 综 合 考虑 煤 采集 
的 历史 、 煤 保存 条 件 以 及 煤 的 化 学 成 分 会 帮助 了 解 煤 燃烧 所 引发 的 化 学 反应 ， 从 而 阐明 煤 燃 
烧 过 程 中 造成 环境 污染 的 原理 。 对 于 此 类 研究 ， 可 以 利用 TOF-SIMS 谱 图 技术 来 表征 煤 样 表 
面 的 化 学 成 分 (也 代表 了 煤 体 相 成 分 ), 并 且 可 以 通过 采集 离子 图 像 来 鉴定 各 种 成 分 的 赋 存 情 
况 。 为 了 探究 氟 中 毒 地 方 病 流行 的 自然 村 中 燃烧 煤 对 氟 中 毒 的 影响 ， 对 当地 日 常生 活用 燃 煤 
进行 采样 并 使 用 ION-TOF TOF-SIMS IV 仪器 对 其 做 了 谱 图 及 成 像 表 征 。 检测 的 条 件 为 : 超 高 
真空 ( 约 10 Tor), Ch 为 一 次 离子 源 ，Bi: 源 为 分 析 源 ， 谱 图 的 质量 分 辨 率 达到 R» 10000781). 
煤 样 的 谱 图 中 检 出 H30+、H,SO1 、HSO;、F 及 K+! 和 Na! 等 特征 离子 。 前 三 者 直接 标志 了 水 

EMR CHjSO,* HO) 的 存在 ， 后 面 三 个 离子 表明 可 能 有 氟 化 盐 的 存在 。 图 12-15 是 在 线 预 
清洁 煤 样 表面 的 正 、 负 离子 微 区 (500hmx500hm) 图 像 。 其 中 ， 包 含 代表 煤 有 机 相 CCH 
C;H;0*. CoH;O 和 CH; ) SENLA CHEESE: Sih A AIO; M SiO) 的 多 个 离子 图 像 。 
从 Si 或 Si0; 图 像 可 以 看 到 ，Si 元 素 有 明亮 的 条 带 状 分 布 ， 代 表 黏 土 在 此 带 状 微 区 内 浓度 最 
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X 





(很 纯 )， 而 在 此 微 区 内 ，C?H2O* 和 C H. 亮度 最 暗 ， 说 明 此 微 
SI F, 











缺少 煤 的 有 机 相 。 





























但 未 检 出 有 机 人 氟 的 碎片 离子 峰 ， 因 而 ， 和 否定 了 有 
与 Na 及 开 " 图 像 ， 可 以 看 出 F 与 Na 及 K' 的 空间 分 布 基本 一 致 ， 
NaF 或 KF 的 形式 存在 。 另 外 ， 由 于 下 图像 与 Si?、Al'、 
同 ， 因 而 可 以 推 知 氟 赋 存 的 物理 状态 为 分 散在 黏 士 相 中 。 供 
于 当地 生活 燃 煤 中 天 然 含 有 酸 (HS0, ° HO) 与 碱 (F), j 
下 便 发 生 酸 碱 的 中 和 反应 而 释放 出 
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机 氟 的 存在 形式 。 对 
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比 F 图 

















说 明 
AIO, fil SiO; f 


1 00um 








氟 在 样本 煤 ， 





























HSO; 





(a) 负离子 (b) 正 离 子 
普 定 煤 样 的 典型 TOF-SIMS 微 区 图 像 
A BE: 矿物 浮 选 的 研究 








以 氟 盐 如 





的 图 像 中 的 形 貌 大 致 相 
助 TOF-SIMS 结果 可 以 推 i 
这 些 化 学 物质 在 加 热 或 燃烧 条 件 
氟 化 氧气 体 ， 从 而 造成 空气 污染 。 








ie. FH 




















合 主 成 分 分 析 PCA) 方法 及 TOF-SIMS 技术 可 以 识别 浮 选 产物 的 相 并 对 颗粒 进行 选 
在 对 复杂 且 多 元 相 矿 石 的 分 析 中 ， 相 比 于 元 素 成 像 和 手动 颗粒 选择 方法 ， 应 用 PCA 处 理 


TOF-SIMS 数据 可 以 更 清晰 地 确定 颗粒 界限 ， 从 而 更 为 可 靠 地 识别 矿物 质 。 
同时 检测 出 不 同 的 矿物 相 及 其 表 国 
根据 铜 元 素 含量 明显 不 












































可 以 清晰 地 被 分 别 开 来 。 这 个 实 








的 化 学 物质 ,而 不 是 仅仅 关注 一 种 矿物 质 。 
司 ， 闪 锌 矿 (sphalerite〉 相 和 黄 铁 矿 / 黄 铜 矿 Cpyrite/chalcopyrite) 4H 
验 结果 验证 了 铜 元 素 选 择 性 地 从 黄 铜 矿 转移 到 闪 锌 矿 相 上 。 





特别 是 PCA 容许 
图 12-16 显示 ， 

















w. g 
LIS 


" 
Py% "py 








343 | 


矿物 混合 中 颗粒 的 全 离子 TOF-SIMS 图 像 、 重 新 构建 的 图 像 和 质量 载荷 图 


Ca) 在 黄 铁 矿 (Py) . DARE" (Sp) 和 黄 铜 矿 (C) 混合 物 中 颗粒 的 全 离子 TOF-SIMS 
像 ，(c) 从 


在 矿物 的 浮 选 过 程 ， 选 择 必 














(b) 重新 





构建 的 图 

















E 回 收 率 受 矿物 颗粒 表 














(a) 











图 中 选 出 的 PC2 的 质量 载荷 氏 






































图 
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像 ; 





掉 儿 个 分 子 层 物质 的 化 学 特性 影响 。 从 





黄 铁 矿 浮 选 分 离 出 方 铅 矿 〈galena) 时 ， 在 很 大 程度 上 受 两 种 矿物 表面 金属 氧化 物 的 影响 。 


而 这 些 氧 化 物 是 在 研磨 过 程 中 与 研磨 工具 相互 作用 而 产生 的 。TOF-SIMS 谱 图 
不 同 研磨 工艺 后 颗粒 表 玫 侈 如， 相 比 于 使 用 30% (质量 分 数 ) 含 铬 的 研磨 


工具 [ 含 铁 70% (质量 分 数 ) ]， 使 月 






































及 Fe 离子 峰 最 高 。 这 

矿物 中 所 有 颗粒 表面 
于 矿物 浮 选 ， 民 水 性 可 以 
类 有 一 定 的 相关 性 。 
离子 的 强度 关系 式 ， 可 以 用 了 
杀 水 性 的 优点 在 于 : 中 大 小 不 同 的 颗粒 表面 
































i 化 学 物质 的 不 同 。 
日 低 碳 钢 并 在 氧气 环境 下 而 


ZUR UE ee 收 率 较 差 现象 一 致 。 
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泗水 性 



































和 亲 水 性 的 物 
1 接触 角 来 表征 。 接 触角 与 TOF-SIMS 检测 到 的 颗粒 表 
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含量 的 平衡 会 影响 颗粒 与 气泡 的 附着 。 对 





可 以 揭示 经 过 








其 表面 产生 的 O 以 








看 的 物质 种 











通过 实验 建立 接触 角 与 颗粒 表面 被 检 出 的 那些 主要 影响 接触 角 值 的 二 次 








F 预测 实际 样品 的 习 水 性 。 使 用 此 条 





























水 性 的 平衡 状况 也 可 以 被 直接 评估 。 
七 、 有 机 材料 的 表征 045 


由 于 TOF-SIMS 具有 很 高 的 质 
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此 ， 相 比 3 























其 他 两 种 SIMS 


量 分 辨 率 ， 较 大 的 质量 范 
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F 
极 杆 和 磁 质 SIMS， 它 更 适合 表 条 








的 民 水 性 可 以 被 同时 表征 ， 包 颗粒 的 民 水 性 和 亲 





方法 来 表征 颗粒 的 懂 水 性 和 
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及 能 同时 检测 所 有 二 次 离子 的 
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结构 和 组 分 。TOF-SIMS 在 对 有 机 材料 表征 的 应 用 范围 较为 广泛 。 在 高 分 子 材料 方面 ， 适 
sasa sss sas 或 分 子 链 段 的 富 集 现象 ， 以 及 高 分 子 表面 经 过 物理 或 化 学 方法 处 
时 后 所 发 生 的 表面 化 学 结构 的 改变 。 近 些 年 来 ，TOF-SIMS 在 生物 材料 研究 和 在 生命 科学 领 
域 的 应 用 也 迅速 增加 。 使 用 谱 图 功能 可 以 研究 蛋白 质 在 人 工 材料 或 种 植 体 表面 的 吸附 机 理 。 
利用 TOF-SIMS 的 生物 成 像 功能 ， 可 以 对 生物 分 子 微 阵 列 芯 片 制作 过 程 中 每 个 加 工 步 又 后 的 
面 产物 进行 空间 上 可 分 辨 的 化 学 结构 鉴定 和 表征 。TOF-SIMS 成 像 技 术 还 越 来 越 多 地 被 应 

于 对 生物 组 织 、 细 胞 表面 和 细胞 内 的 生物 分 子 ， 如 脂 质 分 子 、 胆 固 醇 及 氨基 酸 分 子 做 成 分 
分 布 的 表征 。 一 般 情况 下 ， 为 了 维持 TOF-SIMS 检测 所 需要 的 超 高 真空 条 件 以 及 保持 检测 过 
程 中 生物 样品 结构 的 稳定 性 ， 对 细胞 或 组 织 样品 的 检测 需要 在 低温 下 完成 。 
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二 次 离子 质谱 (secondary ion mass spectrometry, SIMS) U, m gs-T ye. Wi Ox 
称 质 量 分 离 器 ) 和 离子 检测 系统 等 三 个 主要 部 分 组 成 〈 见 图 13-1). SIMS 所 检测 的 离子 来 源 
真空 中 由 高 能 量 聚 焦 一 次 离子 束 缀 击 样品 表面 发 生 溅 射 现象 所 产生 的 离子 ， 这 些 离子 被 称 














于 
为 二 次 离子 。 































质谱 计 


检测 器 






静电 分 析 器 
质谱 分 析 





二 次 离子 质谱 仪 工作 原理 示意 图 
由 静电 场 与 磁场 合理 组 合 的 质谱 计 ， 可 实现 二 次 离子 方向 和 能 量 的 双 聚 焦 。 采 用 这 种 质 





























谱 计 的 SIMS， 被 称 为 双 聚 焦 二 次 离子 质谱 仪 。 其 性 能 得 到 很 大 提升 。 
早期 ，Benninghoven 及 其 合作 者 采用 大 束 斑 ( 上 毫米 量 级 ) 低 密度 一 次 离子 束 ， 对 样品 表 
面 的 损伤 非常 小 ， 被 称 为 静态 SIMS. 1963 年 ，Wittmaack 和 Magee 等 采用 高 密度 小 束 斑 的 
一 次 离子 束 ， 在 样品 表面 留 下 明显 的 绥 击 溅 射 坑 痕 ， 被 称 为 动态 SIMS. 

根据 二 次 离子 检测 方式 的 不 同 ，SIMS 又 分 成 离子 探 针 和 离子 显微镜 两 种 模式 。 离 子 显 
微 镜 模式 的 横向 分 辩 率 《空间 分 辨 ) 取决 于 二 次 离子 光路 成 像 性 能 ， 离 子 探 针 模 式 横向 分 辩 
率 则 决定 于 一 次 束 束 斑 直径 。 目 前 已 有 探 针 模式 和 显微镜 模式 融 于 一 体 的 SIMS 。 随 着 Cs* 
和 Ga-* 等 金属 离子 源 的 采用 ， 横 向 分 辩 率 已 提高 到 0.2um, 

双 聚 焦 二 次 离子 质谱 仪 ， 具 有 高 质量 分 辨 率 、 高 检测 灵敏 度 和 低 检 测 限 〈 见 第 八 节 中 表 
13-6 和 表 13-7), 因而 能 进行 微小 微量 成 分 的 检测 ， 相 对 检测 限 为 10 一 10?; 具有 杂质 分 布 、 
深度 剖析 、 线 扫描 分 析 、 三 维 离子 图 像 处 理 ( 横 向 分 辩 率 优 于 1um, 纵向 分 辩 率 优 于 5— 100m) 
和 同位 素 丰 度 比 测量 等 功能 ， 被 广泛 应 用 于 超大 规模 集成 电路 、 矿 物 地 质 研究 和 金属 加 工 工 
艺 等 领域 的 微 区 微量 分 析 。 






















































































































































































































































































第 一 市 ”一 次 离子 源 


由 SIMS 进行 分 析 的 离子 ， 源 是 一 次 离子 束 故 击 样品 表面 所 产生 的 溅 射 伴 片 离子 ， 因 此 
一 次 离子 束 是 产生 二 次 离子 的 工具 。 一 次 离子 束 的 性 能 和 质量 将 直接 影响 SIMS 的 分 析 结 果 。 
常用 的 一 次 离子 源 主要 分 三 种 : 提供 气体 离子 0; On AM Xe* 的 双 等 离子 体 离子 源 ， 金 
属 表面 直接 加 热电 离 离子 源 提供 金属 钨 离子 Cs. Ds dm n BUS ST URL D D s JS ECTS 
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F Ga+。 其 中 双 等 离子 体 离子 源 〈 简 称 DUO) 因 其 价格 较 低 、 使 用 成 本 低 ， 仅 消耗 一 些 高 纯 
氧气 ， 维 修 方便 ， 可 反复 使 用 ， 寿 命 长 而 应 用 最 为 广泛 。 

各 种 离子 源 产 生 的 一 次 离子 束 性 能 各 不 相同 ， 对 样品 表面 的 作用 也 有 差异 。 不 同一 次 离 
子 源 分 析 同 一 样品 时 会 出 现 SIMS 分 析 结 果 的 差异 。 

一 、 双 等 离子 体 离子 源 

双 等 离子 体 离子 源 是 一 种 能 产生 正 、 负 离子 的 离子 发 生 器 ， 具 有 电离 效率 高 、 亮 度 高 ， 
离子 能 量 分 散 小 、 角 分 散 小 ， 离 子 流 稳定 以 及 成 本 低 等 特点 。 通 常 采用 空心 冷 阴极 式 的 双 等 
离子 体 离子 源 。 这 种 离子 源 由 空心 阴极 、 中 间 电 极 、 阳 极 、 离 子 禁 取 电 极 和 磁场 聚焦 线圈 组 
成 ， 如 图 13-2 所 示 ， 离 子 禁 取 电 极 的 电位 接地 。 工 作 气 体 是 高 纯度 的 氧 、 握 或 低 。 

工作 气体 































































































































































































空心 阴极 








— — 中间 电极 


磁场 聚焦 线 图 


阳极 





离子 某 取 电极 
双 等 离子 体 离子 源 示意 图 
工作 气体 通过 针 孔 调节 阀 泄 漏 进入 空心 阴极 腔 内 ， 使 等 离子 体 离子 源 的 真空 度 保持 在 一 
个 适当 的 范围 (10 Tor 左右 ，1Torr=133Pa)。 这 时 的 双 等 离子 体 离子 源 实际 上 是 一 个 三 极 低 
气压 放电 系统 ， 阳 极 和 阴极 之 间 有 几 百 伏 的 电压 差 ， 一 个 电位 悬浮 的 中 间 电 极 在 二 者 之 间 。 
当 阳 极 和 阴极 之 间 加 上 几 百 伏 电压 时 ， 由 阴极 发 射 的 电子 首先 在 阳极 与 阴极 之 间 激 起 电弧 放 
EE， 使 气体 离 化 为 离子 ， 形 成 等 离子 体 区 域 。 中 间 电 极 与 阳极 的 近 轴 心 处 间 隐 很 小 ， 并 存在 
有 很 强 的 磁场 ， 电 子 受 磁场 作用 按 螺旋 形 轨道 奔 向 阳极 ， 增 加 了 电子 与 气体 原子 或 分 子 的 碰 
撞 概 率 ， 使 这 些 气 体 放 电 ， 在 中 间 电 极 与 阳极 之 间 形 成 浓度 很 高 的 第 二 个 等 离子 体 区 域 。 阳 
极 与 阴极 之 间 击 穿 后 ， 空 心 阴 极 起 着 不 断 提供 连续 放电 所 需 的 电子 源 的 作用 ， 中 间 电 极 的 电 
位 处 于 阴极 和 阳极 之 间 ， 有 自给 栅 偏 的 作用 ， 以 保证 电弧 放电 的 稳定 。 
由 于 中 间 电 极 的 形状 以 及 磁场 的 作用 ， 整 个 等 离子 体 在 第 二 个 等 离子 体 区 域内 被 压缩 ， 
越 靠近 轴 心 离子 浓度 越 高 。 当 加 上 加 速 电 压 把 离子 引出 时 ， 离 子 在 磁力 线 的 约束 下 非常 集中 
地 “ 填 入 ”阳极 的 小 孔 中 ， 得 到 很 高 密度 的 离子 流 ( 高 达 5x10 ^ —7x10'* 离子 /am )。 这 样 高 
密度 的 离子 流 从 阳极 孔 出 射 后 会 因 空间 电荷 效应 而 发 散 (已 无 磁场 约束 )。, 一 般 在 阳极 孔 的 另 
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一 侧 设置 一 个 膨胀 泡 ， 以 减少 高 密度 离子 的 发 散 。 

在 等 离子 体 中 ， 电 子 的 平均 速度 远大 于 离子 的 平均 速度 。 当 一 个 绝缘 体 壁 或 电位 基 浮 的 
壁 ( 例 中 间 电 极 的 内 表面 〉 和 等 离子 体 接触 时 ， 开 始 时 有 比较 多 的 电子 流 打 在 中 间 电 极 内 表 
硬 上 ， 使 其 带 上 负电 ， 这 使 中 间 电 极 内 表面 相对 于 等 离子 体 是 负电 位 的 ， 从 而 形成 一 个 场 ， 
这 个 场 减 速 电子 的 运动 ， 而 加 速 离子 的 运动 。 这 一 过 程 使 等 离子 体 边 界面 与 中 间 电 极 内 表面 
之 间 存 在 一 个 德 拜 屏蔽 长 度 的 距离 ， 德 拜 屏蔽 长 度 4s10- mm， 在 这 附近 的 等 离 体 中 ， 由 于 
电子 速度 减 慢 ， 将 发 生 分 子 离子 被 慢 电子 碰撞 分 解 后 又 和 慢 电子 复合 的 过 程 ， 容 易 产 生 负 离 
子 ， 以 工作 气体 氧 为 例 ， 既 会 发 生 Ot +e 一 >O-+0+， 也 会 发 生 中 性 分 子 俘获 慢 电 子 后 分 解 的 
过 程 ，O:+e 一 >O +O; 因此 ， 在 等 离子 体 边缘 区 域 的 负离子 要 比 中心 多 。 为 了 引出 负离子 作 
为 一 次 离子 源 ， 必 须 使 中 间 电 极 偏 移 放 电 轴 8mm 左右 。 在 负离子 中 ，0O; 和 O 的 比例 接近 
1/110， 一 般 选 用 O ， 而 不 是 0; 。 由 于 正 离子 集中 在 等 离子 体 的 中 心 ， 为 了 引出 正 离子 ， 中 
间 电 极 的 轴线 应 与 放电 轴 重 合 ， 这 时 双 离 子 体 离子 源 产 生 的 一 次 正 离 子 流 最 大 。 一 次 正 离子 
H O; 和 0O* 组 成 ， 二 者 的 丰 度 比 是 0;/0* 关 10， 一 般 选 用 O; 为 正 的 一 次 离子 源 。 
1 于 阳极 孔 是 高 浓度 等 离子 体 汇集 的 地 方 ， 温 度 很 高 ， 故 阳极 小 孔 通 常 是 由 忽 或 钥 等 高 
熔点 金属 做 成 的 孔 片 镶嵌 在 阳极 中 心 。 阴 极 通常 由 钼 、 钊 或 不 锈 钢 等 材料 制 成 ， 兼 作 磁 路 的 
中 间 电 极 一 般 用 纯 铁 制 成 。 
一 次 离子 禁 取 电极 的 电位 是 仪器 的 接地 电位 ， 双 等 离子 体 离子 源 处 于 高 电位 。 选 择 双 等 
离子 体 离子 源 对 地 电位 的 不 同 极 性 ， 可 以 引出 正 的 或 负 的 一 次 离子 ， 并 被 加 速 。 引 出 的 等 离 
子 体 形成 直径 约 为 S00hm 的 “ 交 车 截面 "。 这 一 “ 交 著 截面 ”经 聚焦 后 在 样品 表面 成 像 ， 即 
为 一 次 离子 束 束 斑 。 束 斑 的 大 小 由 一 次 离子 束 光路 系统 聚焦 调节 。 

影响 双 等 离子 体 离子 源 性 能 的 参数 有 : 工作 气压 ， 电 弧 电流 ， 磁 场 强 度 ， 茜 取 电 压 ， 

间 电 极 与 阳极 之 间 的 偏 置 电阻 等 。 双 等 离子 体 离子 源 的 特性 一 般 用 亮度 [A/(cm”。 sr)] 和 能 量 
宽度 (eV) 来 表征 。 在 各 种 离子 源 中 ， 双 等 离子 体 离子 源 的 亮度 较 高 [100~~200A/(cm”。sr)]。 
能 量 宽度 与 工作 条 件 有 关 ， 一 般 为 10 一 20eV。 


属 表面 直接 加 热电 离 源 一 一 Cs* 


当 金 属 原子 撞击 炙热 的 金属 表面 时 ， 一 部 分 原子 改变 运动 方向 ， 飞 离 金属 表面 ， 男 一 部 分 原子 
则 损失 或 得 到 电子 成 为 正 的 或 负 的 离子 , 并 飞 离 金 属 表面 , 然后 设法 引出 这 些 离子 作为 一 次 离子 源 。 
撞击 炙热 的 金属 表面 的 金属 原子 其 电离 效率 正比 于 e-《WY。 因 此 ， 使 用 功 函 数 W 较 大 的 金 
属 形成 热 的 金属 表面 ， 以 及 电离 电位 p 较 小 的 金属 作为 撞击 原子 将 会 得 到 较 大 的 电离 效率 。 用 于 
SIMS 分 析 的 金属 表面 直接 加 热电 离 源 其 炙热 的 金属 是 钨 ， 因 为 钨 的 功 函 数 大 〈4.52eV)， 熔 点 高 
(3370'C ); 撞击 原子 选择 金属 馅 ， 因 为 钨 的 电离 电位 j 较 小 (3.89eV)， 熔 点 低 28.50€). 
早期 使 用 在 SIMS 上 的 Cs' 源 ， 采 用 直接 加 热 花 发 金属 钨 ， 使 饮 茜 气 分 子 撞击 到 在 离 化 
器 中 加 热 到 1100 “C 的 烧结 钨 的 炙热 金属 龟 表 面 ， 被 电离 。 最 终 钨 离子 Cs 通过 烧结 钨 中 的 微 
孔 由 禁 取 电极 引出 。 由 于 金属 钨 极 易 氧化 ， 在 金属 饮 的 存储 器 上 放置 一 个 阀门 ， 钨 源 不 使 用 
时 关闭 阀门 ， 可 以 防止 钨 被 氧化 。 目 前 ， 为 了 解决 金属 饮 易 氧 化 的 问题 ， 大 多 已 采用 钨 的 氟 
化 物 替 代金 属 钨 ， 改 进 后 的 钨 离子 源 结构 如 图 13-3 所 示 。 

为 了 防止 烧结 铭 的 微 孔 被 钨 原子 阻塞 ， 使 用 钨 离子 源 的 第 一 步 必 须 先 加 热 离 化 器 ， 使 烧 
结 钨 板 温 度 升 到 1100'C 左 右 ， 并 使 禁 取 电极 的 电压 为 10kV， 然 后 加 热 钨 化 物 存储 器 。 当 停 
止 使 用 钨 离子 源 时 ， 也 应 在 存储 器 冷却 下 来 不 再 产生 狠 蒸气 时 ， 方 可 停止 离 化 器 的 加 热 和 取 
消 禁 取 电 极 的 电压 。 
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$& (Cs) 离子 源 结构 示意 图 

三 、 液 态 金属 离子 源 一 一 Ga+ 

在 高 电场 的 作用 下 , 表面 履 盖 有 一 层 薄 的 液态 金属 的 针 形 电极 尖端 , 将 发 生 场 致电 离 现象 ， 
产生 离子 。 ERAKAR AEE: 29.80, EA E d TER E BRR mN — Is 18: B RUSSE e 

WI SPK BBN H, MUKK D G TB BU RE, TE- f KJE 46 I N £ 
107—10 ^m 的 条 件 下 产生 具有 实用 价值 的 流 强 。 例 : 一 次 离子 束 束 斑 直径 0.25um 时 ， 可 输出 
(2—3)x10 °A 的 离子 流 ， 几 乎 达到 冷 阴 极 双 等 离子 体 离子 源 亮 度 的 7000 倍 。 其 最 大 的 特点 是 
一 次 束 束 斑 直径 可 以 缩小 到 200nm 左右 ， 使 SIMS 的 分 析 的 空间 分 辨 率 进 入 亚 微 米 量 级 。 
在 这 种 离子 源 中 ， 设 法 依靠 表面 张力 ， 使 金属 匀 熔 融 后 覆盖 在 钨 丝 的 尖端 ， 形 成 一 个 锥 
体 。 液 态 锋 在 强 静 电场 的 作用 下 发 生 场 致电 离 现象 ， 形 成 离子 Ga'*， 然 后 被 禁 取 电极 引出 并 
准 直 。 销 离子 源 的 结构 示意 图 如 图 13-4 所 示 。 








































































































































































































































































































抑制 限制 器 杯 状 萃取 电极 





f (Ga) 离子 源 结 构 示 意图 

四 、 一 次 离子 源 的 选择 
通常 使 用 的 一 次 离子 源 有 0 , O , Art, Cst 和 Gar+ 以 及 Xe。 一般 根据 测试 要 求 和 仪器 设 
备 的 条 件 决 定 使 用 哪 种 离子 源 。 分 析 聚 合 物 时 可 选用 质量 重 、 体 积 大 的 Xe!* 作 为 一 次 离子 源 ， 
提高 分 子 碎片 的 二 次 离子 强度 。 分 析 容 易 发 生 电 蓓 积累 的 样品 时 使 用 O ， 可 降低 荷 电 效应 对 
分 析 的 影响 。 用 Ga!* 可 以 提高 二 次 离子 质谱 分 析 的 横向 分 辩 率 。 分析 正 电 性 元 素 时 用 0; ,而 分 
析 负 电 性 元 素 时 则 用 Cs 。 因 为 支配 元 素 正 离子 产 额 的 是 该 元 素 的 离 化 势 I,， 支 配 其 负离子 产 
额 的 是 该 元 素 的 电子 亲 和 势 Ea O; 可 以 降低 元 素 的 离 化 势 ，Cs* 则 能 增 大 元 素 的 电子 亲 和 势 。 

2 艇 击 金 属 表 面 时 的 正 离子 产 额 通常 比 用 相同 强度 的 Ar GENE PRI 4 个 量 级 左 
fi. f£ SMS 分 析 中 很 少 采 用 Ar 作为 一 次 离子 束 。 
钨 的 原子 大 ， 相 对 原子 质量 为 133， 一 次 离子 束 采 用 Cs*， 比 采用 O; 进行 深度 剖析 时 所 
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耗 的 时 间 少 。 在 相同 能 量 的 条 件 下 钨 离子 艇 击 样品 ， 所 发 生 的 级 联 碰 撞 效 应 小 ， 有 利于 SIMS 
纵向 分 析 时 深度 分 辩 率 的 提高 。 

场 致电 离 液 态 金属 离子 源 Ga 的 最 大 特点 是 束 斑 可 以 聚焦 得 很 小 (20 一 200nm), 使 SIMS 
分 析 的 空间 分 辨 率 明 显得 到 提高 












































人 


描述 离子 在 电磁 场 中 运动 规律 的 离子 光学 ， 类 似 于 几何 光学 。 在 离子 光学 中 ， 沿 用 了 许多 几何 
光学 术语 和 类 似 概念 。 例 如 “ 透 锐 ”“ 棱 镜 ”“ 反 射 镜 ”“ 聚 焦 ”“ 焦 距 ” 和 “色散 ”等 。 各 种 离子 光 
学 器 件 (如 静电 透镜 ， 静 电 反 射 镜 ， 磁 棱镜 等 )， 具 有 使 离子 发 生 偏 转 、 聚 焦 、 色 a 散 、 成 像 等 功能 

离子 光学 与 几何 光学 之 间 存 在 着 一 些 原则 性 的 差别 。 主 要 差别 在 于 : 

(D 在 光束 中 ， 光 子 之 间 的 相互 作用 可 以 不 计 ， 但 在 离子 束 中 离子 之 间 的 排斥 作用 不 可 
忽略 ， 当 离子 束 密度 高 时 ， 这 种 效应 更 为 显著 。 

D 在 光学 元 件 的 边界 上 折射 率 是 突变 的 , 而 在 离子 光学 元 件 的 边界 上 折射 率 却 是 连续 改变 的 。 

@ 实用 光学 介质 折射 率 的 变化 范围 很 小 ， 至 多 才 几 倍 。 在 离子 光学 中 ， 折 射 率 与 电磁 
场 有 关 ， 折 射 率 的 调节 范围 可 以 很 大 。 

O 在 任何 情况 下 ， 静 电 透 镜 恒 为 合 聚 透镜 。 

在 质谱 仪 中 ,离子 束 的 聚焦 由 静电 单 透镜 完成 。 图 13-5 是 由 3 个 等 距离 的 圆 孔 膜 片 电极 组 成 的 
型 单 透镜 示意 图 。 外 侧 两 个 电极 的 电位 相同 ， 可 高 于 或 低 于 中 间 电 极 的 电位 ， 这 两 种 情况 的 等 位 
外形 状 相 似 。 在 透镜 中 心 近 轴 范围 内 , 等 位 线 呈 双 曲线 形 。 这 种 结构 的 单 透镜 有 时 也 称 为 三 膜 透镜 。 
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(b) 
A 13-5 单 透镜 的 电位 分 布 和 离子 轨迹 
按照 电位 的 二 阶 微分 符号 ， 单 透镜 的 电场 可 分 为 3 个 区 域 。 在 图 13-5 GO 的 情况 下 ， 
左右 两 个 区 域内 dU(Z)/dZ?>0， 电 场 对 离子 的 作用 力 是 发 散 的， 中 间 区 域 dU(Z)/dZ<0， 电 
场 对 离子 的 作用 力 是 会 聚 的 。 在 图 13-5 (b) 的 情况 下 ， 人 恰恰 相反 ， 左 右 区 域 是 会 聚 的 ， 中 
间 区 域 是 发 散 的 。 但 是 ,会 聚 作 用 总 是 大 于 发 散 作 用 ， 因 为 离子 通过 会 聚 部 分 时 ， 速 度 较 小 ， 
所 受 的 偏转 较 强 ， 故 总 的 来 说 单 透 镜 都 是 会 聚 透 镜 。 
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改变 单 透 镜 系 统 中 间 电 极 的 电位 可 以 任意 改变 透镜 的 焦距 。 为 了 获得 短 焦距 ， 膜 片 圆 孔 半 
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电极 间隙 应 尽 可 能 小 。 但 必须 以 不 致 引起 电极 间 放 电 为 限 ， 实 用 上 以 1mm/10kYV 为 界限 。 











一 、 一 次 离子 束 的 合 轴 和 扫描 


在 离子 源 与 透镜 之 间 ， 以 及 透镜 与 透镜 之 间 ， 设 置 有 由 两 组 平行 板 电极 组 成 的 静电 偏转 板 、 四 
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偏转 板 构 成 的 消 象 散 器 以 及 光 闲 。 消 象 散 器 用 于 减 小 束 斑 的 象 散 。 改 变 光 路 中 国定 光 亲 的 大 








小 和 位 置 ， 可 以 调节 一 次 离子 束 束 流 ， 同 时 起 到 分 隔 一 次 离子 光路 与 高 真空 区 ， 以 实现 差 动 抽 气 。 





一 次 离子 从 离子 源 被 加 速 引出 后 ， 进 行 聚集 、 偏 转 、 消 象 散 和 准 直 ， 然 后 达到 样品 表面 
























































的 一 系列 调节 ， 是 一 次 离子 束 光 路 的 合 轴 过 程 。 合 轴 使 一 次 离子 束 不 偏离 光 轴 ， 最 大 限度 地 
全 部 入 射 到 样品 表面 同时 避免 一 次 离子 束 束 斑 变形 和 增 大 。 合 轴 调 节 是 提高 仪器 检测 灵敏 度 、 


空间 分 辩 紊 、 深 度 分 辨 率 以 及 成 像 质 量 的 重要 环节 。 
在 最 靠近 样品 表面 的 一 组 偏转 板 上 施加 电压 ， 使 一 次 离子 束 在 样品 表面 实施 定点 麦 击 或 
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扫描 帮 击 。 如 果 这 组 偏转 板 与 二 次 离子 光路 中 紧 挨 在 浸没 透镜 后 的 一 组 偏转 板 ， 同 时 施加 一 




















EE 子 同步 扫描 信和 号， 就 可 以 改变 二 次 离子 质谱 仪 的 工作 模式 ， 由 显微镜 模式 变 为 微 




















探 针 模式 。 图 13-6 所 示 的 一 次 离子 束 光路 适用 于 连续 分 析 的 二 次 离子 质谱 。 
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一 次 离子 束 光路 


二 、 二 次 离子 光路 中 的 浸没 透镜 


二 次 离子 质谱 




















仪 中 用 于 聚焦 二 次 离子 束 的 是 浸没 透镜 ,发射 二 次 离子 的 样品 表面 浸没 在 


























该 透镜 的 电场 中 。 电 位 分 布 曲线 从 样品 表面 开始 ， 因 此 ， 二 次 离子 一 离开 样品 表面 就 进入 透 


镜 的 
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j 的 浸没 透镜 是 由 双 圆 简 电 极 组 成 。 两 个 圆 简 的 直径 可 以 相等 ， 也 可 以 不 相 
至 一 个 圆 简 
电极 组 成 的 浸没 透镜 ， 其 电位 分 布 和 入 射 方向 平行 于 轴 的 离子 轨迹 示意 图 。 




















伸 入 另 一 个 圆 简 内 。 图 13-7 是 由 两 个 具有 相同 直径 、 处 于 不 同 电位 的 圆 简 
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(a) 离子 轨 述 (b) 电位 分 布 


等 径 双 圆 简 浸 没 透镜 的 电位 分 布 和 离子 轨迹 
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通过 电场 的 某 一 条 射线 轨迹 ABCD, 不 难看 出 在 电场 中 心 面 (MNM) 的 左边 区 域 , 例如 B 点 ， 
离子 受到 的 电场 作用 力 正 都 是 朝向 光 轴 的 。 因 此 ， 在 这 一 区 域 里 ， 离 子 向 轴 人 偏转 。 在 中 心 面 
右边 区 域 里 , 例如 C 点 , 离子 受到 的 作用 力 下 指向 离开 轴 的 方向 。 但 是 , 在 这 一 部 分 电场 里 ， 
离子 由 于 受到 加 速 的 作用 ， 具 有 比较 大 的 速度 ， 所 以 离子 离开 轴 的 偏转 要 比 左边 的 向 轴 偏 转 
小 得 多 。 总 的 来 说 ， 离 子 通过 圆 简 之 间 的 电场 以 后 ， 还 是 向 轴 偏 转 ， 最 后 在 D 点 与 轴 相 交 。 
由 样品 表面 发 射出 来 的 所 有 离子 通过 这 个 电场 时 都 受到 同样 的 作用 。 


三 节 ”二 次 离子 发 射 机 理 ” 










































































































































































































































































一 、 溅 射 产 额 


l. 一 次 离子 束 能 量 
个 高 能 一 次 离子 撞击 到 样品 表面 时 ， 受 到 表面 原子 的 背 散 射 〈 概 率 很 小 ) 离开 样品 ， 
或 者 注入 进 样品 体内 ， 然 后 通过 一 系列 弹性 和 非 弹性 的 双 体 碰撞 ， 把 其 能 量 消耗 在 体内 原子 
上 。 在 这 个 过 程 中 ,还 将 发 生 在 样品 表面 诱导 解吸 、 表 面 化 学 反应 、 表 面 性 质 和 形 貌 的 变化 、 
电荷 交换 和 发 热 等 现象 。 根据 Benninghoven 的 粗略 估计 ， 一 个 一 次 离子 与 样品 表面 相互 作用 
过 程 的 总 弛 瑰 时 间 二 10“"*s。 如 果 一 个 一 次 离子 与 样品 表面 的 相互 作用 截面 小 于 301m, 一 次 
离子 束 流 密度 小 于 10“A/cm? 时， 各 个 一 次 离子 对 样品 表面 的 作用 不 会 重 且 和 相互 干扰 。 
此 ， 一 次 离子 与 样品 表面 的 相互 作用 ， 基 本 上 可 以 用 单个 离子 与 表面 的 作用 来 处 理 。 
通过 一 系列 双 体 碰撞 ， 由 样品 内 到 达 表 面 或 接近 表面 的 反弹 原子 获得 了 有 具有 逃逸 固体 所 
需 的 能 量 和 方向 时 ， 发 生 溅 射 现 象 。 溅 射 粒 子 以 中 性 粒子 或 正 、 负 离子 离开 表面 ， 其 中 大 部 
分 为 中 性 粒子 。 采 用 后 电离 的 方法 ， 使 大 部 分 中 性 的 溅 射 粒 子 电离 ， 可 以 大 大 提高 仪器 的 灵 
敏 度 ， 降 低 基体 效应 的 影响 。 这 种 方法 称 为 二 次 中 性 粒子 质谱 分 析 〈secondary neutrals mass 
Spectrometry，SNMS )， 这 种 新 方法 目前 还 没有 相应 的 商用 产品 。 
溅 射 粒 子 的 平均 动能 一 般 在 10eV 数量 级 。 图 13-8 是 用 得 比较 多 的 关于 二 次 离子 产生 的 




















































































































































































































































































































































































































动力 学 级 联 伴 撞 模型 。 


一 次 离子 
(5 WHET 
» ( 正 、 负 离子 或 中 性 粒子 ) 


真空 el 
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-次 离子 的 
党 透 深度 
注入 的 离子 


二 次 离子 发 射 示意 图 


















































二 次 离子 的 产 额 并 不 能 用 碰撞 理论 得 到 完美 的 解释 ， 样 品 表面 电学 和 化 学 状态 、 一 次 束 
离子 的 性 能 等 因素 都 将 影响 二 次 离子 的 产 额 ,至 今 人 们 并 没有 和 弄 清二 次 离子 发 射 的 真正 机 理 ， 
也 未 建立 起 一 种 完善 的 理论 。 到 目前 为 止 ， 只 是 从 各 种 不 同 的 角度 提出 一 些 理论 模型 来 解释 
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某 些 实验 结果 ， 每 一 种 模型 和 理论 都 具有 一 定 的 局 限 性 。 
动力 学 级 联 碰撞 模型 也 有 几 种 不 同 说 法 。 乔 伊 斯 (Joyes) 等 人 认为 固体 中 的 原子 通过 级 
联 人 碰撞 后 以 亚 稳 态 的 中 性 粒子 形式 溅 射出 来 ， 然 后 在 样品 表面 附近 发 生 俄 车 去 激 效 应 ， 释 放 
俄 歇 电子 ， 形 成 正 离子 。 施 罗 尔 〈Schroeer) 则 认为 溅 射 原子 以 中 性 激发 状态 离开 表面 ， 然 
后 因原 子 的 价 电子 发 生 量子 力学 跃迁 ， 过 渡 到 人 金属 导 带 顶层 而 引起 电离 。 本 宁 埠 文 
(Benninghoven) 等 设想 ， 溅 射 粒子 (碎片 以 离子 形式 离开 表面 ， 然 后 这 些 离子 的 大 部 分 被 
共振 隧道 效应 和 俄 鞭 效应 从 固体 内 部 发 射出 来 的 电子 所 中 和 。 
另外 还 有 化 学 电离 模型 和 热力 学 模型 等 。 
次 离子 缀 击 化 合 物 表 面 ， 引 起 化 合 键 断裂 形成 原子 或 分 子 离子 。 这 种 化 学 电离 模型 在 
解释 用 氧 离子 作为 一 次 束 离子 ， 二 次 正 离子 产 额 提高 的 现象 有 一 定 说 服 力 。 
1973 年 安德森 和 欣 索 恩 提 出 的 局 部 平衡 热力 学 模型 ， 一 次 束 离 子 的 稼 击 ， 在 样品 表面 溅 
射 区 域内 形成 一 个 等 离子 体 。 等 离子 体 区 域内 电子 、 各 种 离子 、 中 性 原子 以 及 中 性 分 子 之 间 
处 于 局 部 热力 学 平衡 状态 。 在 热平衡 条 件 下 ， 正 离子 的 平衡 浓度 由 原子 离 化 过 程 的 平衡 离 解 
反应 式 来 表示 : 
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对 于 有 具有 较 强 电子 亲 和 性 的 元 素 所 产生 的 负离子 ， 平 衡 条 件 下 电子 的 吸附 过 程 可 以 表示 为 : 

More <——M 

AP, Mo M, M 和 e 分 别 表示 中 性 原子 、 负 离子 、 正 离子 和 电子 。 离 子 相对 于 中 性 
原子 的 浓度 完全 由 电子 的 参数 (电子 的 温度 和 密度 ) 所 确定 ， 因 而 根据 测定 的 二 次 离子 强度 
可 以 计算 出 样品 中 某 元 素 的 浓度 。 有 人 根据 这 一 模型 建立 了 定量 分 析 的 计算 程序 。 
目前 ， 无 法 得 到 一 个 理想 的 理论 模型 ， 能 够 说 明基 体 效应 和 一 次 离子 性 能 差异 等 ， 可 以 
使 各 元 素 的 离子 产 额 相差 几 个 量 级 的 原因 。 在 解说 二 次 离子 质谱 分 析 结 果 时 ， 用 得 最 普遍 的 
是 本 宁 霍 文 (Benninghoven) 等 所 假设 的 动力 学 级 联 碰撞 模型 : 具有 一 定 能 量 的 一 次 离子 射 
入 样品 ， 即 与 样品 的 原子 进行 碰撞 ， 并 产生 一 批 反 冲 原子 ， 其 中 能 量 较 大 的 又 推动 第 二 次 磁 
撞 ， 并 产生 第 二 批 反 冲 原子 。 这 种 多 次 碰撞 过 程 〈 即 级 联 碰撞 ) 继续 进行 下 去 ， 向 一 定 的 深 
度 和 横向 扩张 ， 直 至 入 射 离子 和 较 高 能 量 的 反 冲 原子 把 自己 的 能 量 转移 给 周围 的 原子 ， 速 度 
减 慢 成 为 低能 粒子 为 止 《 入 射 离子 最 终 停留 在 穿 透 深度 处 ，20kevV 能 量 的 垂直 入 射 离子 的 穿 
透 深 度 约 23nm)。 经 过 多 次 磁 撞 ， 一 些 入 射 离子 或 高 能 反 冲 原子 在 它们 的 速度 未 完全 减 慢 之 
前 获得 的 能 量 和 角度 ， 克 服 表 面 束缚 而 出 射 。 这 些 出 射 粒 子 来 源 于 信息 层 ， 信 息 层 深度 平均 
为 0.6nm 左右 。 同 时 在 入 射 离 子 和 高 能 反 冲 原子 逐渐 减 慢 的 径 迹 周围 ， 由 于 多 次 碰撞 而 产生 
大 量 低能 反 冲 原子 。 当 这 些 径 迹 连 同 着 围绕 它们 的 低能 反 冲 原子 到 达 表 面 层 时 ， 会 有 大 量 低 
能 粒子 克服 表面 束缚 脱离 表面 而 出 射 。 这 部 分 出 射 粒子 是 溅 射 粒子 的 主体 ， 但 其 能 量 却 
溅 射 总 能 量 的 一 小 部 分 。 
有 人 提出 级 联 碰撞 过 程 中 的 “ 热 峰 ”效应 。 入 射 一 次 离子 的 能 量 主要 消耗 在 “ 热 峰 ” 效 
应 中 。 级 联 碰撞 过 程 有 “线性 ”和 “密集 〈 即 热 峰 )” 两 种 形式 。 线 性 级 联 碰撞 过 程 中 ， 结 构 
保持 不 变 ， 而 且 只 有 少数 反 冲 原子 在 运动 ， 密集 级 联 碰撞 过 程 中 ， 结 构 局 部 被 破坏 ， 大 部 分 
原子 都 在 运动 ， 消 耗 了 溅 射 总 能 量 的 大 部 分 。 尤 其 一 次 离子 是 重 离子 ， 分 析 无 定形 多 唱 凌 、 
介质 均匀 和 各 向 同性 等 样品 时 ,“ 热 峰 ” 效 应 更 明显 , 这 可 能 会 引起 样品 局 部 区 域 的 温度 升 高 。 

无 论 采 用 哪 种 模型 ， 样 品 表面 束缚 能 是 决定 溅 射 产 额 的 主要 因素 。 溅 射 粒子 性 质 、 样 品 
的 组 分 、 键 合 性 质 、 蝇 格 缺 陷 和 表面 结构 (包括 微观 尺度 上 的 不 均匀 性 、 偏 析 、 挫 杂 、 多 相 
界面 等 )， 以 及 离子 受 击 造成 的 表面 成 分 和 结构 变化 等 ， 这 些 因素 都 足以 改变 表面 束缚 能 。 这 
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射 粒子 质量 M MERTE M ÑK Eo 和 Mi， 可 以 提高 溅 射 产 额 。 
WIR (CY) 的 定义 是 一 个 一 次 束 离子 比 击 样品 时 所 溅 射出 来 的 二 次 粒子 总 数 
7 三 溅 射 粒 子 总 数 /又 击 样品 的 一 个 一 次 离子 
除了 Eo 和 Mi 之 外 ， 溅 射 产 额 了 还 与 一 次 离子 的 入 射 角 以 及 样品 表面 原子 的 质量 、 原 子 
序数 、 结 合 能 、 唱 格 结构 、 样 品 表面 化 学 性 质 和 光洁 度 等 许多 因素 有 关 。( 本 章 第 八 节 中 表 
13-8 和 图 13-47 提供 了 一 些 常 用 材料 的 溅 射 产 额 . 从 图 13-47 中 可 以 看 出 一 次 离子 Kr 的 能 量 
降低 为 1 一 1S$keV 时 ， 溅 射 产 额 随 原子 序数 的 周期 性 变化 规律 基本 不 变 )。 
ES MM. x 
(M + M.,)° 
一 次 离子 束 的 能 量 直 接 影响 到 溅 射 产 额 。 在 一 次 离子 束 能 量 不 太 高 的 情况 下 ， 随 着 能 量 
的 提高 ， 溅 射 产 额 随 之 而 提高 。 当 能 量 增 大 到 某 一 个 值 E, 时 ， 再 增 大 能 量 ， 溅 射 产 额 反 而 
降低 。 这 是 因为 太 高 能 量 的 一 次 束 离 子 在 样品 内 的 注入 比较 深 ， 在 样品 内 部 深 处 发 生 级 联 碰 
撞 所 产生 的 位 移 原子 不 容易 逸 出 表面 ， 因 此 导致 溅 射 产 额 下 降 。 
次 离子 束 缀 击 所 导致 样品 表层 下 发 生 的 级 联 碰撞 ， 是 一 次 束 离 子 在 样品 中 的 失 合 过 
程 ， 使 该 范围 内 的 样品 组 分 混合 。 一 次 离子 束 能 量 越 高 ， 发 生 离 子 混合 深度 越 深 。 混 合 深度 
与 一 次 束 离子 的 类 别 、 一 次 束 能 量 E 以 及 入 射 角 9 的 关系 式 如 下 : 
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一 次 束 离子 o; Ah Em 





混合 深度 2.15Ecos0 1.622E* "cos 1.838E^ cos 





























例如 以 入 射 角 0=30° 入 射 到 样品 表面 的 Cs ”的 能 量 是 04. 5keV 时 ， 其 混合 深度 为 9.8nm 
CU 07 作为 一 次 离子 束 时 ， 入 射 粒 子 的 能 量 应 由 两 个 氧 原子 均 分 )。 

大 能 量 入 射 离子 将 使 样品 原子 在 级 联 碰撞 过 程 中 被 推 入 体内 较 深 处 。 为 了 得 到 好 的 深度 
分 辨 率 应 该 选择 低 的 一 次 束 能 量 。 但 是 采用 磁 质 谱 计 的 二 次 离子 质谱 仪 ， 其 二 次 离子 必须 具 
足够 能 量 〈3 一 S$kevV 左右 )， 才 能 通过 静电 分 析 器 、 主 磁场 ， 最 后 被 离子 检测 器 接受 ， 这 个 
量 由 二 次 离子 禁 取 电场 提供 。 二 次 离子 禁 取 电场 限制 了 低能 量 一 次 离子 的 选择 。 太 低能 量 
入 射 一 次 离子 ， 进 入 样品 表面 附近 ， 将 会 受 禁 取 电 场 的 影响 而 发 生 偏 转 ， 甚 至 掠 射 经 过 六 
表面 ， 无 法 进行 SIMS 分 析 。 
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高 能 量 一 次 离子 束 有 可 能 会 影响 某 些 碱 金属 的 分 析 。 采 用 1 一 次 束 O; 分 析 硅 片 
Na， 会 在 硅 片 上 形成 的 氧化 层 比 低能 量 时 所 形成 的 氧化 层 较 厚 。 氧 化 硅 层 引起 局 部 符 电 
这 附加 电场 的 作用 下 导致 Na ` 等 碱 金属 往 Si0;, 层 的 内 表面 迁移 ， 使 SIMS 深度 剖析 所 获 
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次 束 离子 的 能 量 取决 于 一 次 离子 禁 取 电极 电压 。 对 于 双 等 离子 体 离子 源 ， 一 次 离子 束 
流 随 着 禁 取 电压 的 减 小 而 下 降 。 采 用 太 低 的 一 次 离子 禁 取 电压 ， 相 应 的 一 次 离子 束 流 将 不 能 
适应 常规 SIMS 分 析 的 要 求 。 
在 特殊 情况 下 , 例如 对 于 量子 阱 等 多 层 薄 膜 分 析 , IC 电路 浅 结 分 析 和 尘埃 微粒 等 的 分 析 ， 
需要 低能 量 一 次 离子 束 。 为 此 必须 在 一 次 离子 束 光 路 中 添置 一 个 附加 的 设备 (accel-decel 
optics )， 先 以 较 高 的 禁 取 电压 (keV)〉 从 双 等 离子 体 离子 源 中 引出 一 次 离子 ， 然 后 在 附加 设 
备 的 电场 作用 下 降低 速度 (能 量 ) (图 13-9)。 由 这 个 附加 设备 输出 进入 一 次 离子 束 光 路 的 一 
次 离子 束 ， 在 满足 束 流 强度 要 求 的 情况 下 ， 其 能 量 可 以 尽 可 能 降低 。 
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13-9 降低 一 次 离子 注入 能 量 附 加 设备 原理 图 























如 果 相 应 地 下 i 


周二 次 离子 萃取 电压 


， 在 二 次 离子 检测 器 前 又 配备 有 后 加 速 系统 ， 这 样 改 

















进 后 的 IMS 系列 的 磁 质 谱 计 SIMS, 
2. 一 次 离子 束 入 射 角度 

一 次 离子 束 缀 击 样品 时 ， 入 射 

般 情况 下 溅 射 产 额 随 着 入 射 角 0 









































一 次 离子 束 O; 以 垂直 于 样品 表面 
为 60° 时 的 小 。 

















而 二 次 离子 产 额 的 变化 并 不 与 溅 射 产 额 的 变化 同步 。 在 入 射 


4 的 变化 将 影 


额 反 而 逐渐 减 小 ， 直 到 掠 入 财 时 产 额 接近 零 。 





深度 剖析 的 深度 分 辨 能力 将 明显 得 到 提高 "…”。 











响 二 次 离子 产 额 和 深度 分 辨 能 
的 增 大 而 增加 ,但 当 入 射 角 大 于 临界 值 Oo E. HEAT 
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接近 为 0” 的 情况 下 ， 由 于 表面 






































很 容易 形成 SiO; 层 ， 二 次 离子 的 产 额 较 高 ， 而 溅 射 产 额 最 小 。 以 致 入 射 角 为 30° 
入 射 角 慢 慢 接近 掠 入 射 时 ， 随 着 溅 射 产 额 降低 的 同时 











ARAK 60” 时 要 大 两 个 数量 级 。 当 


现象 也 减少 ， 二 次 离子 产 额 的 变化 也 下 降 。 图 13-10 是 以 10kV 的 O; 为 
的 变化 。 入 射 角 的 变化 范围 











的 溅 射 产 额 与 二 次 离子 产 额 随 入 射 
的 溅 射 产 额 





























10keV 的 O: 





时 的 Si 信号 比 
， 氧 化 
UC Y WS REFER EST 
为 0” —60* ,不 同 入 射 角 所 对 应 
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0.3 变 到 3， 变 化 不 大 。 二 次 离子 产 额 的 二 次 离子 产 额 的 变化 却 有 3 个 量 级 。 
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二 次 离子 产 额 OBS D/WHISCTO 
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a) 与 二 次 离子 产 额 (b) 随 入 射 角 的 变化 
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混合 深度 深 ， 导 致 深度 分 辩 
生成 的 SiO, 层 远 薄 于 垂直 












































有 压 以 及 一 次 离子 




















与 二 次 离子 的 萃取 





次 离子 光路 之 间 的 





为 了 得 到 最 佳 的 深度 分 辨 率 ， 一 次 束 不 能 垂直 入 射 。 
中 的 级 联 碰撞 发 生 范 围 显然 要 比 斜 入 射 时 发 生 的 远离 样品 表面 ， 
率 下 降 ， 另 一 方面 ， 一 次 离子 束 0; 斜 入 射 时 ， 穿 透 深 度 比 较 小 ， 
入 射 时 的 Sio* 层 ， 一 定 程度 上 避免 了 电荷 积累 导致 的 一 些 活 泼 元 素 向 内 移动 的 现象 。 
在 磁 质 谱 计 中 ， 一 次 离子 束 尼 击 样品 的 实际 入 射 角 
的 能 量 有 关 。 对 于 法 国 CAMECA 公司 的 系列 仪器 ， 其 一 次 离子 光路 与 二 
夹 角 固定 为 a=30”， 若 二 次 离子 束 的 禁 取 电压 4.5kV 基本 不 变 ， 入 射 角 主要 决定 于 一 次 离子 
束 的 能 量 。 








sin0 = 


sin(a = 30?) 


fl -V, IV, 

























































































































































































































































































EH, 0 和 a 分 别 表示 一 次 束 的 真实 入 
E i 射 角 和 仪器 的 结构 决定 的 名 义 上 的 入 射 
a L RAM fü; V, VAIER KET RO A Bu 1 JE 
S CAR EIE, V, 即 为 样品 电压 
* 4.5kV ) 和 一 次 离子 束 加 速 电压 〈 见 图 
13-11). 
一 次 离子 入 射 到 样品 表面 入 射 角 的 理 
论 最 大 值 为 9009”,， 由 此 可 以 得 出 固定 的 二 
次 离子 禁 取 电 压 (4.5kV) 所 对 应 的 一 次 高 
rg 子 最 低 加 速 电 压 的 极限 值 。 例 如 对 于 正二 
Feat ee 次 离子 ， 一 次 正 离 子 加 速 电压 的 极限 值 约 
一 次 离子 束 对 样品 表面 的 入 射 角 。 ”为 6kV, 相应 的 一 次 离子 注入 能 量 1.5keV， 
但 90” 的 入 射 角 已 属于 掠 入 射 。 为 了 获得 平整 度 较 好 的 溅 射 坑 坑 底 ， 一 次 离子 束 的 真实 入 射 
fa 0 应 小 于 75° —80° , X 13-1 给 出 了 极限 情况 下 二 次 正 离子 禁 取 电压 与 一 次 正 离子 注入 能 
量 之 间 的 一 些 参考 值 。 
一 次 离子 束 为 0:; 时 ， 注 入 离子 应 该 是 0+， 注 入 能 量 除 以 2 
极限 情况 下 二 次 正 离子 萃取 电压 与 相应 的 一 次 离子 注入 能 量 
W/kV 一 次 离子 注入 能 量 /keV 
10 3.3 
5 1.7 
2 0.7 
1 0.3 








3 影响 溅 射 速率 的 其 他 因素 


影响 溅 射 速率 的 因素 除了 上 四 
结 唱 类 型 、 
在 一 个 量 级 的 范围 左右 。 
Un R FÉ m K A 











原子 质量 、 
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i 讨论 的 入 射 离 

















度 及 样 





面 和 样品 温 








HH 由 





























j 不 平整 ， 对 于 某 一 固定 入 射 
上 将 以 不 同 的 速率 剥蚀 。 因 此 被 溅 射 剥 蚀 过 的 多 晶 金 属 样品 表 生 











子 能 量 与 入 射 角 的 影响 外 ， 还 有 样品 组 分 的 





o Æ m 2E 
品 表 面 结合 


























能 等 因素 。 








量变 化 范围 不 大 ， 基 本 上 





usay 











3RS— W S T XT 











言 ， 在 样品 的 不 同 微观 斜面 








1|， 蝇 界 或 位 错 带 以 及 一 些 趋 











向 不 同 的 小 晶体 ， 都 会 有 一 些 细微 的 溅 射 剥 蚀 特 点 。 














在 多 晶 样 品 中 因 唱 向 不 同 ， 一 些 晶 向 的 晶体 











因 溅 射 产 额 高 而 ; 

















逐渐 地 深 陷 在 其 周围 其 他 唱 向 唱 





ag ue 
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体 之 下 。 这 一 过 程 使 逃离 表面 的 这 种 唱 向 的 原子 越 来 越 少 ， 其 溅 射 速率 随 之 逐渐 变 慢 ， 从 而 使 样 








品 新 表面 的 粗糙 度 达 到 一 个 稳定 状态 。 单 晶体 材料 ， 例 如 硅 ， 或 者 非 唱 材 料 的 溅 射 剥 包 



































均匀 。 不 同 取向 的 晶体 或 晶 界 ， 其 溅 射 速率 不 同 ， 这 是 干扰 深度 剖 
进行 SIMS 深度 剖析 时 ， 为 了 得 到 好 的 深度 分 辨 率 ， 一 般 
样品 表面 溅 射 剥 蚀 一 个 较 大 的 面积 ， 然 后 收集 其 中 心 区 域 发 射 























式 的 常规 方法 )。 一 次 离子 束 扫描 尺寸 缩小 为 1/2， 相 当 于 一 次 离子 束 流 增加 4 倍 ， 溅 射 速 












































率 也 提高 4 倍 。 因 此 ， 可 以 根据 分 析 时 间 的 许可 情况 ， 在 不 影 























质量 的 一 个 因素 。 
采用 聚焦 了 的 一 次 离子 束 
的 二 次 离子 (这 是 显微镜 














响 深度 分 辨 率 的 原则 下 


速率 比较 


在 
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选 














取 一 次 离子 束 流 大 小 ， 或 扫描 面积 的 大 小 。 值 得 提出 的 是 一 次 
上 呈 高 斯 分 布 ， 束 流 越 大 束 斑 的 面积 也 越 大 。 束 斑 增 大 将 会 增加 溅 射 坑 壁 效应 对 深度 分 辨 
率 的 影响 ， 因 为 沽 射 坑 坑 壁 的 陡峭 程度 随 着 一 次 离子 束 束 斑 增 大 而 变 差 ， 缩 小 了 坑 底 平整 

















区 域 的 面积 。 



















































































离子 束 束 流 强度 在 束 斑 截 























由 于 溅 射 速 率 的 增加 ，SIMS 深度 剖析 的 每 一 个 取样 周期 ， 所 剥蚀 的 样品 深度 随 之 而 增 

















大 ， 使 同一 元 素 离 子 
对 于 日 趋 发 展 的 微 电 





越 来 越 浅 。 为 了 适应 浅 结 工 艺 检 测 的 需要 ， 


信息 的 两 个 取样 点 之 间 有 很 大 的 深度 间隔 ， 降 低 了 深度 分 辨 能 力 。 尤 其 














子 工 业 ，P-N 结 结 深 





























以 及 多 层 薄 膜 和 量子 阱 等 材料 的 分 析 ， 
CAMECA 公司 的 IMS-6F 型 SIMS 已 设法 








使 一 次 离子 束 在 检测 
间 ， 和 磁场 转换 的 时 间 








两 个 相 邻 待 测 元 素 之 
内 偏离 开 样 品 表面 。 





























IMS-6f 型 还 采用 多 层 磁铁 组 合 的 新 型 磁 ZS W 








铁 ， 缩 短 了 元 素 之 间 
换 时 间 。 


型 SIMS035 设 计 的 分 









变换 相对 应 的 磁场 切 NE 4 £t 
NEP 
CAMECA 公司 最 近 开 发 的 Nano 50 S 
层 磁 铁 可 以 在 同一 瞬 
， 更 有 利于 注 层 材料 Nano 50 型 SIMS 设计 的 磁铁 














间 检 测 六 种 二 次 离子 


的 SIMS 分 析 (图 13-12). 








般 情况 下 为 了 




















提高 溅 射 速率 ， 降 低 检测 极限 和 改善 仪器 性 能 ， 可 以 适当 选择 较 强 的 一 




















RRA J Vi o 但 是 对 














非 导 电 材 料 的 分 析 ， 一 次 离子 束 束 流 的 增加 会 导致 样品 表面 带电 现象 









































剧 。 在 分 析 过 程 中 大 


二 次 离子 产 额 





多 的 表面 电荷 积累 不 容易 被 中 和 电子 枪 发 身 

















的 电子 所 中 和 。 


加 


Y) 的 定义 : 一 个 入 射 离子 缀 击 在 固体 表面 上 所 产生 的 二 次 离子 数 。 也 














可 以 定义 为 在 一 个 





次 离子 稼 击 下 样品 中 茶 种 组 分 元 素 或 杂质 元 素 的 离子 数 。 元 素 M 的 离 








子 





























M* 产 额定 义 是 (一般 只 是 考虑 占 优势 的 单 电荷 离子 ， 因 为 多 电荷 高 价 离子 的 产 额 与 单 电 葵 
子 相 比 下 降 2—3 个 量 级 左右 ): 














对 于 正二 次 离子 











Y (M) — N, (M)/N, — I (MI, 








E] 








HEX, NÉMA NS 分 别 表 示 元 素 M BRE — CES TAA rh FÉ nn BJ 
次 离子 数 ，1(M) 和 代表 正二 次 离子 流 和 一 次 离子 流 。 











在 同 种 一 次 离子 
各 种 元 素 的 二 次 离子 














的 胡 击 作用 下 ， 样 品 中 各 元 素 溅 射 产 额 的 变化 范围 仅 在 几 十 倍 以 内 。 而 











产 额 可 以 相差 几 个 数量 级 ， 由 于 离 化 率 产 的 很 大 差异 ,不 能 简单 地 ) 





射 产 额 的 差异 来 解释 二 次 离子 产 额 。 
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46 SERE fE 2 5 END. 2013600 k B BEA CT pa 8816, 一旦 这 种 氧化 键 被 
-KATR J$ HH FE S e d OK. HT SU moras eX. me BA eR, 
忆 此 ， 氧 化 物 中 的 氧 容易 成 为 负离子 ， 另 外 则 为 正 离子 。 根 据 Dersen $e H BLEU, BET EH 
样品 表面 时 生成 的 二 次 正 离子 在 脱离 样品 表面 时 会 捕获 电子 而 变 成 电 中 性 的 粒子 。 说 明 离 化 
率 无 随 样品 表面 电子 状态 的 不 同 而 显著 变化 。 
有 中 性 的 概率 可 表示 为 P=exp( 一 Eb/Kt)， 其 中 本 表示 从 母 材 的 费 密 能 级 到 样品 对 
SHE. k. T 分 别 为 玻 尔 兹 曼 常 数 和 热力 学 温度 。 势 又 Et 越 高 ， 电 子 越过 势 驳 发 4 
的 概率 就 越 小 。 图 13-13 表示 一 个 接近 母 材 (金属 氧化 物 ) 表面 的 离子 与 母 材 表面 本 
的 能 级 图 。 

































































































































































































































































面 的 势 
电 中 性 
H. 


























rr 

















































































































由 图 13-13 可 见 E, Bü FÉ m e Th] D PRI t 
D, TRAMA EF 以 及 母 材 的 费 米 能 级 等 
的 不 同 而 变化 。 因 此 ， 各 元 素 的 离 化 率 与 
该 元 素 在 元 素 周 期 表 中 的 位 置 有 关 。 随 着 
原子 序数 的 增 大 呈现 周期 性 的 变化 ， 变 化 
范围 在 3~4 个 量 级 左右 。 了 [A 族 的 元 素 
Be. Mg. Ca. Ba 等 ，IIIA 族 的 元 素 B. 



























































费 米 能 级 














离子 


氧气 氛 对 二 次 正 离子 产 额 的 影响 Al. Ga 等 和 IVB 族 的 Ti. Er. Hf 等 ， 它 


们 的 正二 次 离子 产 额 都 比较 高 ， 因 为 这 些 
元 素 的 第 一 电离 电位 比较 低 ， 容 易 电 离 形 成 正 离子 。 而 VIA 族 的 S、Se、Te 等 元 素 ，IB 族 
Hj Cu. Ag. Au 和 IB 族 的 Zn. Cd. Hg 等 二 次 正 离子 的 产 额 相对 较 低 。 元 素 周 期 表 中 各 元 
素 二 次 负离子 产 额 的 变化 情况 大 致 与 二 次 正 离子 的 情况 相反 ， 也 呈现 周期 性 的 变化 规律 。 除 
了 元 素 在 周期 表 上 的 位 置 会 影响 其 离 化 率 外 ， 帮 击 样品 的 一 次 束 离子 的 电 性 能 也 会 很 大 程度 
上 影响 元 素 的 离 化 率 。 

当 样 品 表面 受到 O02' 禾 击 或 者 吸附 有 和 氧 这 类 活性 元 素 时 ， 使 图 13-13 中 显示 的 表面 功 函 
数 增加 。 伴 随 功 函数 的 变化 ， 势 又 EF, 升 高 ， 导 致电 子 不 易 逸 出 样品 表面 ， 正 离子 中 性 化 的 概 
X 下降， 最 终 使 二 次 正 离子 产 额 大 大 提高 。 同 样 为 了 提高 二 次 负离子 的 产 额 ， 必 须 降低 母 
材 表 面 功 函数 eo MARAE E,。 大 多 数 元 素 的 功 函 数 会 因 吸 附 了 电子 亲 和 势 低 的 元 素 而 降 
低 ， 钨 是 电子 亲 和 势 最 低 的 元 素 之 一 ， 常 用 Cs!* 作 为 一 次 束 离 子 ， 进 行 二 次 负离子 的 分 析 。 
Cs* 和 O02! 都 是 最 合适 的 一 次 离子 源 , 如 果 仪 器 只 具有 一 种 一 次 束 离 子 源 , 同样 可 以 进行 SIMS 
的 各 种 分 析 ， 只 是 对 元 素 的 检测 极限 存在 差异 。 

二 次 正 、 负 离子 的 产 额 决 定 于 该 元 素 自 身 的 离 化 势 和 电子 杀 和 势 的 大 小 ， 也 与 样品 表面 
的 气氛 有 关 。 在 具体 分 析 时 ， 检 测 某 杂 质 元 素 的 二 次 离子 应 选择 的 极 性 是 “ 正 ” 还 是 “ 负 ”， 
有 人 采用 经 验 的 方法 进行 选择 。 设 样品 母 材 的 第 一 电离 势 为 p (基体 )， 杂质 的 第 一 电离 势 为 
Ip CARO. RI Ip GEW) /p (CE) LÆ 13-2 P) 的 比值 与 杂质 元 素 电 子 亲 和 势 FE, (28 
质 ) (无量 纲 数值 ) 的 大 小 相 比 较 ， 当 p GE) /p CARO 值 大 于 杂质 元 素 的 电子 亲 和 势 
Es RM) (无量 纲 值 ) 时 ， 选 择 正极 性 的 三 次 离子 ， 反 之 则 取 负 极 性 的 二 次 离子 。 二 者 比 
较 接近 时 ， 正 、 负 极 性 都 可 选用 。 


母 材 为 硅 的 样品 杂质 二 次 离子 极 性 选择 


杂质 碎片 k (基体 ) Ie ( 杂质 ) E, ( 杂质 ) 二 次 离子 
H 0.6 0.75 H 
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续 表 
杂质 碎片 k ( 基体) / (杂质 ) E, ( 杂质 ) L—ÉÁABÉ 
Li 1.51 0.62 Li 
B 0.98 0.29 B' 
C 0.72 1.26 c 
N 0.56 0 
NSi 0.78 0.80 Nsi 
F 0.87 3.40 F 
Si .00 1.39 Si* 
P 0.78 0.75 p* 
Ni .07 1.16 Ni 
Cu .05 1.23 Cu 
Zn 0.87 0 
ZnSi 0.93 0.80 ZnSi 
ZnCs .55 0.48 ZnCs 
Ge .03 1.2 Ge 
As 0.83 0.81 
AsSi 0.91 0.92 AsSi 
注 : 二 次 离子 极 性 选择 “+” 时 ， 一 次 离子 采用 0; ; 二 次 离子 极 性 选择 “-” 时 ， 一 次 离子 采用 Cst 
宁 霍 文中 认为 二 次 正 离子 ,包括 单 原子 离子 Ma (m=1) 和 多 原子 离子 (m>1) 时 ， 随 
着 氧 浓度 (分 压 〉 的 提高 ， 单 原子 一 价 正 离子 的 强度 迅速 增加 ， 最 后 达到 一 个 平衡 值 。 增 加 
晶 度 接近 三 个 量 级 。 多 原子 离子 的 产 额 随 着 氧气 氛 的 增强 而 增加 的 趋势 存在 有 一 个 抛 点 ， 过 
了 拐点 产 额 反而 下 降 ， 见 图 13-14， 图 中 横 坐 标 表 示 的 是 样品 表面 周围 的 氧 浓 度 〈 分 压 )。 
上 述 规律 是 在 硅 衬 底 样品 上 进行 实验 取得 
的 。 电 子 亲 和 势 大 的 元 素 有 利于 负离子 的 形成 ， | i 
同样 电离 电位 低 的 元 素 容 易 形 成 正 离子 。 10 ! NC 
般 来 说 ， 电 子 亲 和 势 乏 0.3eV 的 元 素 
很 少 会 形成 负离子 ， 电 子 杀 和 势 高 于 9eV 的 3 10 
元 素 很 少 会 形成 正 离子 。 š 
根据 元 素 的 电子 杀 和 势 和 电离 电位 的 © 10 
大 小 ,正确 选用 一 次 束 离子 源 ， 可 以 在 很 大 。 “ — 
程度 上 提高 杂质 元 素 的 检测 灵敏 度 , 例如 检 10-4 $^ 
测 硅 中 杂质 硼 时 ， 一 次 离子 束 应 采用 O; ， eus RA 
杂质 离子 为 B*。 检 测 硅 中 碳 时 ， 则 应 采用 MV S 
Cs 为 一 次 离子 束 ， 杂 质 离子 取 C 。 至 于 那 氧 分 压 或 浓度 
些 电 子 亲 和 势 低 的 元 素 N. Zn. Cd. Hg. 离子 强度 随 氧 气氛 的 变化 ( 无 量 纲 ) 
Ne. Ar, Kr 和 Xe 等 ， 可 以 检测 其 与 母 材 所 组 成 的 分 子 离子 碎片 NS 和 ZnSi 等 ， 或 与 一 
次 束 离子 所 组 成 的 分 子 离子 雁 片 AsCs 等 。 实 际 情况 只 人 允许 使 用 一 种 一 次 离子 源 时 ， 例 如 
仪器 只 具有 氧 一 次 离子 源 CO; )， 同 样 也 可 以 进行 从 氧 到 铀 全 元 素 的 二 次 正 离子 或 负离子 
的 分 析 。 只 不 过 用 氧 离子 分 析 时 ， 那 些 电离 电位 低 的 元 素 的 二 次 正 离子 产 额 比较 高 ， 见 柜 
13-15(a); 而 用 钨 作为 一 次 离子 束 时 ， 电 子 灯 和 势 小 的 元 素 的 二 次 负离子 产 额 比 较 高 ， 见 图 








13-15(b). 
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各 元 素 二 次 离子 产 额 的 周期 性 变化 
第 四 节 ”质量 分 析 器 与 离子 检测 系统 


一 、 质 量 分 析 器 


双 聚 焦 质 量 分 析 器 由 磁 分 析 器 (又 称 磁 棱 镜 ， 一 般 选 用 肩 形 磁 场 ) 和 一 个 由 两 个 同心 圆 
球 的 八 分 之 一 球面 电极 组 成 的 静电 分 析 器 ， 通 过 谱 仪 透镜 串 接 组 成 。 

磁 分 析 器 与 静电 分 析 器 在 双 聚 焦 质 谱 仪 中 的 串联 方式 不 同 ， 其 性 能 有 所 差异 。 一 种 是 “下 
H” JLA (forward geometry) 排列 ， 静 电 分 析 器 置 于 磁 分 析 器 前 方 ， 它 的 典型 代表 是 
Nier-Johnson 型 ， 另 一 种 是 “ 反 向 ”几何 结构 (reverse geometry)， 静 电 分 析 器 置 于 磁 分 析 器 后 
方 ， 经 典 代表 是 Mattauch-Herzog 型 的 质量 分 析 器 。 这 两 种 结构 的 基本 原理 相同 ， 由 静电 分 析 
器 和 磁 分 析 器 组 成 。 有 文献 报道 “ 反 向 ”型 结构 分 析 器 的 丰 度 灵敏 度 、 质 量 分 辨 率 更 高 。 在 “ 正 
向 ”型 结构 排列 中 ， 被 分 析 的 离子 最 终 聚 焦 于 一 个 平面 上 ， 有 利于 多 接收 器 系统 的 设计 。 
图 13-16 是 双 聚 焦 质 量 分 析 器 结构 示意 图 ， 由 弧 形 电场 组 成 的 静电 分 析 器 在 前 ， 扇 形 磁 
分 析 器 置 后 ， 两 者 由 谱 仪 透镜 耦合 组 成 特殊 的 尼 尔 -约翰 逊 (Nier-Johnson) 型 双 聚 焦 质 谱 仪 。 
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双 聚 焦 质量 分 析 器 原理 示意 图 
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从 入 口 狭 颖 发 射 的 一 束 二 次 离子 ， 发 散 角 很 小 ， 质 量 分 别 是 Mi 和 M RA Ce 和 e» 
&1>e2) 两 种 比较 接近 的 能 量 。 当 它们 经 过 静电 分 析 器 时 ， 受 静电 场 的 能 量 色散 、 聚 焦作 用 ， 
聚焦 ， 形 成 An Ao 两 种 离子 束 通 过 能 量 狭 终 ， 而 超出 能 上 
狭 颖 限制 ， 这 两 种 离子 束 在 谱 仪 透 镜 的 聚焦 、 偏 转 作 用 下 进入 磁 分 析 器 。 在 磁 分 析 器 中 ， 
些 离子 受 磁 场 洛 伦 兹 力 的 作用 ， 沿 圆 形 轨道 运动 。E 
子 最 终 形成 按 质 量 M 和 M, 大 小 排序 的 离子 束 ， 实 现 质 和 













































































二 、 离 子 检测 系统 


1， 离 子 感 板 
最 早 应 用 于 质谱 分 析 的 检测 器 是 在 玻璃 片上 涂 覆 一 层 误 化 银 






























































当 入 射 离子 撞击 澳 化 银 颗 粒 时 , 使 晶体 内 省 化 银 分 子 链 断 裂 , 分 解 成 Ag NI Br 。 从 数量 上 看 ， 
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日 于 电磁 场 对 离子 质量 色散 作用 ， 这 些 
《方向 )、 能 量 ( 速 度 ) 双 聚焦 。 


范围 的 其 他 离子 束 被 能 














3 òy El 

















(AgBr) 乳剂 的 离子 感 板 。 








一 个 入 射 离子 可 以 影响 一 个 微米 量 级 线 度 范 围 内 的 晶 粒 ， 产生 10" 个 银 离 子 ， 相 当 于 0 Z 


右 的 放大 系数 。 奉 入 冉 离 子 的 能 量 足 够 大 时 ， 














电子 和 省 原子 在 晶体 内 自由 移动 ， 如 果 电 子 被 涡 原子 重新 俘获 ， 
如 果 自 由 电子 与 自由 银 离子 结合 ， 使 银 离子 中 和 ， 并 以 银 原 子 的 形式 积淀 在 省 化 银 唱 体内 部 
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] 以 成 对 地 释放 电子 、 银 离子 和 省 原子 。 这 些 














它们 便 在 上 曝光 过 程 中 消失 。 


























或 表面 ， 形 成 “ 潜 像 ”， 再 经 过 显影 〈 显 像 )、 定 影 处 理 就 能 把 离子 信号 永久 保存 下 来 ， 最 终 
在 离子 感光 板 上 形成 一 组 谱 线 。 根 据 谱 线 的 强度 和 位 置 可 以 确定 样品 的 组 分 及 浓度 。 
实际 上 感光 板 的 结构 及 其 曝光 、 潜 像 、 显 影 等 机 理 远 没有 这 么 简单 。 随 着 科学 技术 的 日 


EP: 















































发 展 ， 感 光板 已 被 电 检测 系统 所 替代 。 


2. 简 状 接收 器 (FC) 和 电子 倍增 器 (EM ) 







































































见 图 13-17。 简 状 接收 器 的 工作 原理 是 待 测 离子 射 入 简 状 金属 接收 极 ， 通 过 一 个 高 欧姆 


输入 电阻 ， 形 成 相应 的 电压 信号 ， 饥 送 到 前 置 放大 器 进行 放大 输出 。 简 状 接收 器 (FOC 的 最 
大 量程 是 每 秒 6x10 个 离子 ， 检 测 下 限 受 前 置 放大 器 噪声 等 因素 的 影响 ， 大 约 在 每 秒 107 个 
离子 。 简 状 接收 器 (FC) 不 存在 质量 歧视 效应 。 










































电压 频率 转换 


(a) 





RA 第 2 电极 第 4 电极 
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简 状 接收 器 ( FC ) (a) 和 电子 倍增 器 ( EM ) (b) 
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电子 倍增 器 由 一 个 离子 -电子 转换 极 〈 又 称 打 拿 极 入 约 20 个 倍增 极 和 一 个 收集 极 组 成 。 


离子 入 射 到 转换 极 转换 成 电子 ， 再 经 过 倍增 ， 在 收集 极 接收 到 一 个 增益 达 107 — 10° 的 电 脉冲 
以 致 两 个 入 射 离子 所 引起 的 电 脉 冲 之 间 的 时 间 间 隔 小 于 
j 适 当 的 电子 线路 使 法 拉 第 杯 和 


言 号 。 如 果 入 射 离子 流 强 度 足 够 大 ， 
电子 倍增 器 的 死 时 间 时 ， 将 会 发 生 漏 计 现象 。 通 常情 况 下 采 / 





































































































电子 倍增 器 互补 组 合 使 用 ， 分 别 检测 强 的 和 弱 的 入 射 离子 流 信号 。 一 般 情 况 下 以 入 射 离子 数 
为 每 秒 2x10” 个 离子 为 界限 。 


一 个 二 次 离子 受 击 电子 倍增 器 的 打 拿 极 时 ， 转 换 成 电子 的 效率 与 入 射 离 了 





















































无 关系 。 医 











此 ， 有 时 需要 考虑 电子 倍增 器 的 质量 歧视 效应 。 


3， 离 子 图 像 检测 器 


20 世纪 70 年 代 ， 一 种 新 型 的 电子 倍增 器 一 一 微 通 导 板 的 出 现 ， 使 二 次 离子 质谱 仪 具有 
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了 获得 二 维基 

















维 离子 分 布 图 像 的 功能 。 























ya. ELS 














JH 让 = 的 增益 可 





整个 微 通 导 板 面 
























































的 质量 大 小 不 











如 图 13-18 a) 所 示 , 由 大 量 管 径 (d) 为 儿 个 微米 、 长 度 约 1mm 的 微 通 导管 组 成 。 每 根 
达 10"， 若 需要 更 高 的 增益 ， 可 多 块 微 通 导 板 串 接 使 用 ， 例 如 “ 双 通 导 板 ”。 



































后 输出 的 








有 脉冲 




















通 导 板 输出 的 

















积 直 径 %20 一 80mm。 入 射 到 各 个 微 通 导 管 上 强度 不 尽 相同 



































的 离子 ， 经 倍增 


虽 度 也 各 不 相同 。 当 质谱 计 输 出 一 幅 离子 分 布 图 像 到 达 微 通 导 板 前 端 ， 经 微 












































代 菊 光 屏 ， 进 
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Eikit, AGER EIR Wan] w f E. H Eta F (CCD) 
行 离子 图 像 的 数字 化 。 设 计 相 应 软件 ， 输 入 分 析 溅 射 时 间 ， 


即 可 实现 元 素 在 























的 质谱 图 像 分 析 。 图 13-18 (b) 所 示 是 CCD 单元 原理 图 ， 














其 中 1 和 2 分 别 

















空 穴 耗 尽 区 和 














当 电 极 B BE 
尽 区 。 在 这 一 
他 电极 处 于 低 












































电子 陷阱 ，3 和 4 是 氧化 层 和 电极 。 








32V +10V 


(b) 
微 通 导 板 (a) 和 电荷 耦合 器 件 ( b ) 
































+2V 42v 





















































上 +10V 电位 时 ， 该 电极 下 面 P 型 Si 衬 底 中 的 空 穴 被 电场 赶 走 ， 形 成 空 穴 耗 









































区 域内 的 电子 则 在 电场 作用 下 移动 到 电极 下 面 的 电子 储存 区 一 一 电子 陷阱 。 其 
































位 ， 不 能 形成 空 穴 耗 尽 区 ， 所 以 没有 储存 电子 的 能 力 。 















































KAHANE F EF, 在 P 型 Si 衬 底 中 产生 电子 空 穴 对 ，B 电极 下 的 
场所 拆 开 ， 空 穴 被 赶 出 耗 尽 区 ， 电 子 则 进入 存储 区 。 存 储 区 内 所 存储 的 电子 
的 强度 ， 从 而 把 光 信号 变 成 为 电信 号 ， 并 存储 下 来 。 如 果 把 电极 B 的 电位 降 到 +2V， 与 此 同 














时 ， 电 极 C 的 
失 ， 并 失去 存储 

























































































有 位 上 升 到 +10V， 那 么 在 电位 变化 的 过 程 中 ， 电 极 B 下 面 的 

































































BT mA 
数 正 比 于 入 射 光 





gu 





空 穴 耗 尽 区 将 消 









































电极 下 的 

















CCD 的 各 
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ETHE. MERC 下 面 将 形成 新 的 空 穴 耗 尽 区 和 电子 存储 区 。 原 先 在 B 
电子 移 到 了 C 电极 下 。 因 此 如 果 合 理 地 设计 由 众多 电荷 耦合 器 件 

















排列 组 合 形成 的 


的 电位 变化 ， 就 可 以 使 存储 的 电信 号 有 规律 地 依次 移动 ， 最 终 被 模拟 输出 。 
在 质谱 图 像 数字 化 处 理 系统 中 ， 除 了 人 们 所 熟知 的 CCD 外 还 有 阳极 电 











阻 编 码 器 ， 其 主 























体 是 位 置 灵 敏 探 测 器 (resistance anode encoder, RAE). ~H E rfi B6 335] 
板 ， 其 周围 对 称 分 布 有 四 个 电极 。 当 一 个 入 射 离子 通过 双 微 通 导 板 增 益 后 形 















































电阻 层 薄膜 的 圆 
成 的 电 脉 冲撞 击 


























电阻 薄膜 时 ， 分 布 在 周围 的 四 个 电极 将 接收 到 大 小 与 撞击 点 位 置 密切 相关 的 




















电信 号 和 整个 入 
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射电 脉冲 强度 的 信号 (四 个 电极 的 总 和 )。 每 一 撞击 点 对 应 有 五 个 一 组 的 信号 ,这 五 个 信号 决 
定 了 撞击 点 图 的 位 置 和 脉冲 信号 总 强度 ， 把 它们 逐 点 模拟 输出 ， 数 字 化 后 存 入 电脑 ， 通 过 软 
件 处 理 将 得 到 质谱 计 输 出 的 三 维 离子 像 。RAE 的 工作 原理 见 图 13-19. 
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第 五 节 二 次 离子 质谱 仪 
一 、 双 聚焦 二 次 离子 质谱 仪 的 分 类 


CD 根据 一 次 离子 束 性 能 和 仪器 的 各 种 功能 分 类 ”可 将 双 聚 焦 二 次 离子 质谱 仪 分 成 显 微 
镜 模式 和 微 探 针 模式 两 类 。 

显微镜 模式 的 SIMS。 类 似 于 光学 显 微 
镜 较 大 束 斑 的 一 次 离子 束 爱 击 试 样 ， 通 过 由 
静电 透镜 、 质 谱 计 、 光 阑 和 狭 缝 等 组 成 的 二 
次 离子 光路 ,直接 获得 二 次 离子 的 分 布 图 像 。 
也 可 以 使 用 聚集 得 很 细 的 一 次 离子 束 ， 在 样 
品 表面 扫描 友 击 ， 形 成 一 个 溅 射 坑 ， 二 次 离 
子 的 分 布 图 像 来 源 于 溅 射 坑 区 域 ， 检 测 信 号 
采样 面积 取决 于 二 次 离子 光路 中 的 光 阑 。 其 
工作 原理 如 图 13-20 所 示 ， 在 早期 有 人 称 其 
为 离子 探 针 ， 因 为 毫米 量 级 的 一 次 离子 束 束 
斑 也 可 以 认为 如 探 针 一 样 足够 细 ， 况 且 选 用 
同 的 光 阑 ， 样 品 上 的 采样 面积 可 以 小 到 几 
LK; 显微镜 模式 的 SIMS 工作 原理 
显微镜 模式 SIMS 离子 图 像 的 横向 分 辩 
率 由 离子 光学 系统 的 像 差 决 定 。 

微 探 针 模 式 SIMS 的 一 次 离子 束 被 聚焦 成 微米 直径 〈 甚 至 亚 微 米 ) 的 细 针 状 ， 然 后 在 样 
品 表面 扫描 友 击 。 在 二 次 离子 光路 中 ， 动 态 传 输 系 统 的 偏转 板 上 施加 的 电压 ， 与 一 次 离子 束 
在 样品 表面 进行 扫描 双击 的 偏转 电压 同步 。 所 产生 的 二 次 离子 经 由 双 聚 焦 质 谱 计 进行 质量 分 
离 ， 最 终 被 离子 检测 器 所 接收 。 见 图 13-21， 由 于 这 类 仪器 的 一 次 离子 被 聚焦 成 细 针 状 ， 并 
且 增 加 了 对 二 次 离子 实行 动态 传输 功能 ， 得 到 的 离子 图 像 横向 分 辩 率 将 取决 于 束 斑 直径 的 大 
小 ， 故 将 这 类 仪器 称 为 离子 微 探 针 质谱 分 析 仪 。 
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显示 器 
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(2) Jd RATRE SRI, É nn dg 
溅 射 剥蚀 速率 的 大 小 分 类 ”将 二 次 离子 质谱 仪 
分 成 静态 SIMS 和 动态 SIMS 两 类 。 

样品 表面 被 溅 射 剥 蚀 的 速率 与 一 次 离子 束 
密度 成 正比 。 静 态 SIMS 利用 速 流 为 10 "~ 
107A WRK- KATRE m. RME 
通常 在 毫米 和 厘米 数量 级 ， 剥 蚀 速率 0.1nm/h 
左右 。 这 是 一 种 “真正 ”的 表面 分 析 技 术 。 对 
于 研究 表面 催化 反应 和 表面 沾 污 等 更 为 有 用 。 
为 了 防止 残留 气体 分 子 在 表面 吸附 ， 仪 器 的 真 
空 度 必 须 在 10 °— 10 Pa 以 上 ,动态 SIMS 采用 
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微 探 针 模式 的 SIMS 较 强 的 一 次 离子 束 速 流 ， 刻 蚀 速率 通常 为 每 秒 











0.01 一 20nm。 由 于 剥蚀 速度 较 快 ， 残 留 气体 分 





















































子 来 不 及 在 新 鲜 表 面 上 吸附 ， 仪 器 在 真空 度 10 —10 "Pa 时 即 可 使 用 。 随 着 离子 被 逐 层 剥离 ， 









































二 次 离子 将 来 自 较 内 层 的 原子 ， 利 用 动态 SIMS 既 可 了 解 样品 表面 的 信息 ， 又 可 以 了 解 样品 内 


部 的 化 学 成 分 和 结构 ;既是 一 种 表面 分 析 技 术 ， 又 可 作为 体 分 布 的 分 析 技 术 。 检 测 二 次 离子 随 
时 间 的 变化 ， 还 能 了 解 待 测试 样 组 分 和 结构 在 深度 方向 上 的 变化 。 因 此 ， 动 态 SIMS 可 以 提供 




































































所 有 元 素 在 X、Y、Z 三 维 空间 的 分 布 情 况 。 


近年 来 ， 随 
仪器 。 为 了 消除 
击 样品 ， 产 生 的 






































着 科学 技术 的 发 展 和 需要 ，SIMS 技术 有 了 新 的 发 展 ， 出 现 了 一 些 新 类 型 的 
对 绝缘 材料 分 析 时 表面 的 荷 电 效应 ， 利 用 快速 中 性 原子 束 代 葵 一 次 离子 束 彼 
离子 也 可 以 认为 是 二 次 离子 。 这 种 改进 了 的 技术 称 为 “快速 原子 稼 击 质谱 ” 



































CFABMS )。 由 于 























次 离子 束 航 击 样品 时 所 产生 的 溅 射 粒子 大 部 分 是 中 性 的 ， 对 这 些 溅 射 的 中 









































性 粒子 进行 后 电 


离 ， 再 进行 质谱 分 析 。 这 样 可 以 大 大 提高 仪器 的 灵敏 度 ， 这 种 仪器 被 称 为 二 











次 中 性 粒子 质谱 





仪 “SNMS)。 


—. IMS 系列 SIMS 
































IMS-6F 型 SIMS 是 典型 的 双 聚 焦 二 次 离子 质谱 仪 ， 其 结构 如 图 13-22 所 示 。 








一 次 离子 束 








配备 有 三 种 离子 源 ， 双 等 离子 体 离子 源 提供 0; Ar 或 0-; 钨 离子 源 提供 





Cs ; 液态 金属 离子 源 提供 Ga+。 一 次 离子 束 最 大 束 流 可 达 几 个 微 安 。 





























由 双 等 离子 体 离子 源 提供 的 一 次 离子 束 被 禁 取 电极 加 速 后 ， 经 人 磁 分 离 器 偏转 分 离 ( 对 一 次 
































离子 束 组 分 进行 纯化 )。 通 过 由 静电 透镜 组 成 的 一 次 离子 光路 聚焦 成 2 一 300um 的 离子 束 ， 然 















































后 经 偏转 板 准 直 后 ， 以 与 样品 面 法 线 约 30” 的 角度 胡 击 试 样 表 面 。 如 果 位 于 浸没 透镜 后 的 动态 











传输 系统 偏转 板 上 没有 施加 与 一 次 离子 束 同步 的 扫描 偏转 电压 ,仪器 工作 在 显微镜 模式 ， 由 样 







































































品 表面 溅 射出 来 的 二 次 离子 经 浸没 透镜 及 传输 光学 系统 , 将 以 一 幅 幅 离子 图 像 的 形式 输送 进入 
静电 分 析 器 、 磁 场 以 及 这 二 者 之 间 的 耦合 透镜 所 组 成 特殊 的 尼 尔 -约翰 逊 型 双 聚 焦 质 谱 计 ， 把 
















































































这 幅 合 加 有 各 种 离子 分 布 的 图 像 分 离 出 单 种 离子 分 布 的 图 像 信号 ; 然后 由 投影 透镜 使 这 一 单 种 
































离子 分 布 的 图 像 信号 在 微 通道 板 的 输入 端 形成 一 个 放大 的 实 像 ; 最 后 经 微 通 道 板 输出 的 增强 了 
的 离子 图 像 入 射 在 荧光 屏 上 ,成 为 可 供 目 视 和 摄影 的 光学 图 像 。 如 此 只 需 改 变质 量 分 析 器 的 磁 
场 强 度 , 便 能 非常 直观 地 逐一 给 出 该 微 区 内 各 种 元 素 的 离子 平面 分 布 图 像 。 选 取 不 同 的 透镜 组 
合 和 光 盖 直径， 得 到 的 离子 图 像 来 自 样品 表面 大 小 不 同 的 采样 区 域 。 如 果 在 微 通道 板 后 面 接 上 
CCD 或 RAE， 则 可 进行 图 像 的 数字 化 处 理 ， 从 而 获得 各 种 元 素 三 维 分 布 的 图 像 信息 。 
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DREAMS femes 


一 次 束 过 滤器 


PRE 





ATL 


~ 静电 探测 器 
— azi 


E DS 
电子 倍增 器 







法 拉 第 杯 


法 拉 第 杯 
ACE 







进 样 室 系统 


IMS-6F 型 SIMS 的 结构 示意 图 

当 微 通道 板 之 前 的 静电 探测 器 工作 时 ， 质 谱 计 输出 的 离子 图 像 信号 偏转 90° ,被 电子 倍增 
器 (EM) 或 法 拉 第 (FC) 所 接收 ， 检 测 到 的 是 整个 图 像 中 这 种 元 素 的 二 次 离子 强度 的 平均 值 。 

仪器 由 机 械 和 泵 、 涡 轮 分 子 泵 、 离 子 泵 或 氨 低 温 冷 凝 泵 维持 真 室 ， 配 有 微型 计算 机 、 外 有 
设备 和 众多 软件 ， 用 于 控制 仪器 运行 和 数据 处 理 。 

三 、 样 品 需求 

SIMS 仪器 一 般 采 用 直接 进 样 系统 。 放 置 样品 的 样品 架 先 进入 真空 预 抽 室 ， 然 后 再 送 入 
高 真空 分 析 室 的 样品 台 

二 次 离子 质谱 分 析 要 求 样品 表面 平整 ， 以 保证 样品 表面 重 直 于 二 次 离子 光 轴 ， 与 华 取 电 
极 平行 ， 使 二 次 离子 荡 取 电场 均匀 对 称 。 不 平整 的 样品 可 进行 研磨 和 抛光 处 理 。 研 磨 抛光 处 
理 样 品 ， 会 使 分 析 结 果 存 在 不 同 程度 的 失真 。 样 品 的 处 理 ， 不 应 该 引起 再 污染 。 为 避免 油 扩 
散 泵 茜 气 的 污染 ， 应 采用 无 油 超 高 真空 系统 进行 抽 气 ， 并 在 样品 附近 安置 液 氮 LN) 冷 阱 制 
冷 器 ， 捕 集 各 种 残余 气体 。 样品 进行 SIMS 分 析 前 ,样品 表面 用 有 机 溶剂 清洗 或 经 化 学 腐 
水 洗 和 干燥 处 理 。 对 于 组 分 和 杂质 均匀 分 布 的 体 材 料 , 可 以 先 采 用 一 次 离子 束 绥 击 一 段 时 间 ， 
进行 预备 溅 射 ， 获 得 清洁 表面 后 再 开始 进行 分 析 。 需 要 拍摄 离子 图 像 或 作 深 度 剖 析 时 ， 样 品 
表面 需要 镜面 抛光 ， 和 否则 图 像 的 横向 分 辩 率 或 信号 的 深度 分 辨 率 将 受 样品 表面 形 貌 的 影响 。 
表面 过 于 粗糙 时 不 能 得 到 正确 的 元 素 三 维 分 布 信息 
有 导电 性 能 的 样品 ， 只 要 样品 与 样品 支架 8 之 间 保 持 电 接触 ， 即 可 进行 SIMS 分 析 。 在 
非 导 电 样 品 情况 下 ， 一 次 离子 缀 击 引起 样品 表面 二 次 电子 的 发 射 将 导致 样品 表面 电荷 积累 。 
其 结果 是 使 引出 二 次 离子 的 禁 取 电场 发 生 畸 变 ， 轻 则 影响 仪器 性 能 和 分 析 结 果 ， 重 则 分 析 无 
法 进行 ， 甚 至 发 生 样品 表面 与 浸没 透镜 ( 禁 取 电极 ) 之 间 打 火 放 电 现 象 。 为 克服 这 种 表面 电 
荷 积累 效应 的 影响 ， 可 在 分 析 之 前 利用 真空 喷涂 的 方法 在 绝缘 样品 上 喷 镀 一 层 纳米 量 级 厚度 
的 碳 膜 或 金属 膜 (但 不 能 进行 深度 剖析 )。 对 于 很 薄 或 微粒 状 非 导体 样品 ， 只 要 把 它们 放 在 导 
电 的 支架 上 ， 并 用 一 次 负离子 胡 击 即 可 进行 质谱 分 析 。 有 的 仪器 (如 IMS-6F) 配备 有 电子 中 






















































































ul 



















































































































































































































































































































































































































































































































































































第 十 三 章 ， 双 聚焦 二 次 离子 质谱 法 | 365 | 





























和 枪 ， 可 使 中 和 电子 束 与 一 次 离子 束 同 时 缀 击 样品 表面 。 无 论 采 用 哪 种 方法 ， 绝 缘 体 的 分 析 
比 金属 和 半导体 的 分 析 更 困难 些 ， 绝 缘 体 的 厚度 只 能 在 微米 量 级 ， 检 测 灵 人 敏 度 稍 低 。 

通常 ， 样 品 先 安放 在 样品 架 上 ， 以 机 械 方式 使 样品 随 着 样品 架 进 入 仪器 中 的 设 定位 置 。 
很 难保 证 样品 架 上 每 一 点 到 禁 取 电极 的 距离 严格 相等 。 尤 其 是 可 以 放置 多 个 样品 的 样品 架 ， 
其 文 撑 样品 的 金属 片 〈 掩 膜 板 〉 本身 就 可 能 并 不 是 一 个 平面 。 这 将 会 发 生 同 样 一 个 样品 由 习 
放 在 样品 架 上 的 不 同位 置 ， 得 到 的 分 析 结 果 不 完 全 相同 的 现象 。 

样品 架 上 的 金属 片 〈 掩 膜 板 ) 中 ， 存 在 有 大 小 不 等 的 被 铂 空 区 域 ， 一 次 束 的 入 射 和 二 次 
束 的 被 溅 射 都 在 掩 膜 板 被 匀 空 区 域 里 进行 。 匀 空 区域 的 面积 限制 了 样品 的 最 小 尺寸 。 样 品 架 
的 几何 形状 也 限制 了 样品 的 厚度 和 大 小 。 
SIMS 不 能 分 析 液 态 和 气态 样品 。 粉 末 样 品 可 以 进行 压 片 加 工 处 理 ， 保 证 分 析 过 程 中 绝 
没有 散落 。 微 小 颗粒 可 髓 压 在 有 韧性 的 银 、 钢 薄片 表面 。 


第 六 三 ”二 次 离子 质谱 法 的 功能 
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一 、 深 度 剖 析 


样品 的 深度 剖析 是 指 分 析 固 体 样品 组 分 与 杂质 元 素 由 表面 到 体内 随 深 度 变 化 的 情况 ， 是 
二 次 离子 质谱 仪 最 具 特 色 且 很 重要 的 一 种 功能 。 

深度 剖析 所 得 到 的 是 二 次 离子 强度 随 溅 射 分 析 时 间 而 变化 的 分 布 曲 线 。 利 用 已 知 样品 在 
分 析 过 程 中 被 一 次 束 离 子 剥 离 的 溅 射 速率 ， 或 用 台阶 仪 等 方法 测量 出 溅 射 坑 的 坑 深 可 以 把 
时 间 轴 转化 为 溅 射 深 度 的 坐标 轴 。 

受 种 种 因素 的 影响 ， 测 得 的 组 分 或 杂质 元 素 纵向 分 布 未 必 是 真实 的 ， 可 能 存在 失真 。 假 
定 样 品 表面 下 深度 为 由 和 吃 的 两 个 深度 处 ， 分 别 有 一 个 相同 厚度 为 w 的 薄 层 ， 见 图 13-23. 
在 薄 层 内 待 测 元 素 的 浓度 均匀 不 变 ， 注 层 之 外 浓度 为 零 。 在 图 中 ， 浓 度 的 真实 分 布 以 虚线 轮廓 的 
矩形 框 表示 ， 而 实际 测 得 的 分 布线 如 图 中 实 线 所 示 。 相 比 之 下 实 线 分 布 曲 线 明显 失真 成 钟 形 ， 而 且 
在 体内 深 处 d; 处 的 分 布 失真 现象 比 接近 表面 的 d, 处 更 严重 。 即 实 线 分 布 轮廓 线 的 半 宽 度 〈50% 高 
度 处 ) w, 和 w 比 实际 分 布 宽度 〈 厚 度 ) w w, H w>wi。 实 线 的 变 宽 程 度 越 小 ， 其 对 应 的 分 布 | 
线 越 接 近 真 实 的 浓度 分 布 。 
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深度 分 辩 率 的 描写 
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为 了 鉴定 获得 的 浓度 随 深度 分 布 








线 的 失真 程度 ， 通 常用 深度 分 辨 本 领 























《有 时 被 称 为 深 











度 分 辨 率 ) 来 衡量 。 把 归 一 化 浓度 值 的 84%% 下 降 到 
































分 辨 本 领 。 也 可 以 定义 为 [wd+w)]x100% ,. F! 





16% 所 对 应 的 深度 间隔 b 

















d 是 真实 分 布 | 


























测 分 布 














HH 线 的 半 宽 度 。 一 般 情况 下 ， 二 次 离子 质谱 法 深度 剖析 和 











图 13-23 可 见 离 开 样品 表 盏 
本 内 产生 级 联 磁 撞 所 致 。 


能 对 深度 剖析 的 影响 


DREM bo 
KATRE m, fE 
《一 ) 一 次 离子 束 性 




































































定义 为 绝对 深度 
线 矩 形 前 沿 的 深度 w 是 实 























的 深度 分 辨 率 指 的 是 绝对 深度 
































二 次 离子 质谱 法 属于 破坏 性 的 分 析 方 法 ， 在 一 次 离子 束 对 样品 表面 进行 
溅 射 时 ,， 随 着 时 间 延 迟 将 产生 一 个 深度 在 变化 的 减 射 坑 ,， 以 及 与 此 同时 进行 的 级 联 碰 撞 现 象 。 











一 次 离子 束 参 数 的 好 坏 关 系 到 溅 射 坑 的 形状 和 级 联 奏 


1.， 溅 射 坑 的 形状 






































1 越 远 ， 绝 对 深度 分 辨 本 领 越 差 。 这 主要 是 因为 一 
连续 不 断 的 故 击 








撞 的 程度 ,影响 深度 剖析 的 深度 分 辨 率 。 




















溅 射 坑 的 形状 直 








停留 时 间 不 等 或 不 对 称 ， 将 导致 溅 射 坑 坑 底 平整 性 变 差 。 不 平整 的 溅 射 坑 底 
得 到 的 二 次 离子 分 别 来 自 于 在 体内 不 同 深度 的 待 
般 情况 下 , 深度 Lum 时 ,2% 的 坑 底 的 不 平整 性 将 使 深度 分 辨 








内 的 不 同 深度 ， 使 同一 时 间 
分 辩 本领 下 降 。 























不 平整 性 为 5%% 时 ， 深 度 分 辨 率 的 降低 达 50nm。 
溅 射 效 应 以 及 晶体 唱 向 问题 等 ， 都 会 影 
分 析 时 旋转 样品 ""”、 尽 量 减 少 择优 溅 射 和 晶 向 取 

利用 Cs 作为 一 次 离子 束 ， 溅 射 坑 底 的 平整 性 优 于 使 用 








接 影响 深度 剖析 的 深度 分 辨 能 力 。 当 一 次 离子 束 在 样品 表 

















看 扫描 范围 内 
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的 平整 度 。 可 以 采 ) 


[的 平整 度 
研磨 
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0; 一 次 离子 束 。 








“@ E: Am Ov 


SU" B) rika B6 DICE CE DU A 


F 整 性 。 








2. 一 次 离子 束 的 聚焦 性 能 
聚焦 了 的 一 次 离子 束 ， 束 斑 平 盏 


























溅 射 坑 边缘 的 坑 壁 不 可 能 绝对 陡 直 ， 如 攻 

















， 对 应 于 样品 体 
测 元 素 ， 使 深度 
率 降 低 达 20nm。 
、 样 品 组 分 择优 
加 工 样品 表面 、 


= 

















对 溅 射 等 方法 ， 提 高 坑 底 的 平整 度 。 











在 样品 表面 采用 

















1 上 束 流 密度 分 布 ， 是 中 间 大 周边 小 的 高 斯 分 布 。 





图 13-24 所 示 。 坑 的 宽度 为 一 次 束 扫 








因此 ， 
i Ta RED ER PE 























尺寸 4。 溅 射 坑 深 度 的 8496 — 1696 ITXI ME H BUE 2E (k, zu E 














即 为 束 斑 直径 do 

















一 次 离子 束 聚 焦 





























得 越 好 ， 坑 壁 越 陡 直 。 


H = 
JE [可 

















KATR. 这 时 离子 之 间 库 仑 斥 力 相 对 于 在 高 速 场 ! 








次 离子 束 能 量 和 减 小 一 次 离子 束 束 淘 
] 而 言 比较 小 , 有 利于 聚焦 。 


可 获得 


本 





b» 
































所 受到 的 作 









































但 小 








50% I 
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Ss 
= b: 束 斑 直 径 


束 流 不 利于 深度 范围 较 大 的 深度 剖析 。 
I C 溅 射 坑 范 围 











溅 射 坑 边缘 的 坑 壁 





























为 了 减少 大 束 流 情 况 下 因 坑 壁 不 陡 直 所 引进 











的 分 布 曲线 的 失真 ， 检 测 信 























} 束 斑 尺 寸 小 的 一 
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Zb 5 —12?6B]f4füI Ti. ARAR CEMRE 或 电子 门 〈 探 针 模 式 ) 只 采集 
位 于 溅 射 坑 中 央 坑 底 平 坦 处 的 信号 。 以 显微镜 模式 为 例 ， 选 择 不 同 光 阑 大 小 和 二 次 离子 成 像 
范围 时 ， 相 应 的 二 次 离子 信号 采集 区 域 直 径 如 表 13-3 所 示 。 例 如 ， 场 光 阐 和 像 场 分 别 选择 
750hm 和 150hm， 则 二 次 离子 采集 区 域 直 径 为 63hm。 
离子 信号 采集 区 域 
PETE 
像 声 apa 
1800um 750um 100um 50um 
500um 500um 200um 28um 14um 
150um 150um 63um 8um 4um 
50um 50um 21um 2.8um 1.4um 
25um 25um 10um 1.4um 0.8um 
动态 SIMS 的 一 次 离子 束 连 续 不 断 地 又 击 样品 表面 。 在 分 析 过 程 中 ， 待 测 元 素 由 一 个 转 


换 为 另 一 个 时 ， 相 对 应 的 磁场 需要 转换 。 在 这 一 转换 
， 造 成 深度 分 布 信息 的 损失 。 
设置 的 状态 、 检 测 器 3 
KATR A R 
应 该 注意 ， 在 一 个 检测 周 
《二 ) 级 联 碰撞 


法 被 利用 
jm SEEN TUS 
的 过 程 中 ， 





Pa 
ri 


有 三 



























































溅 射 过 程 中 级 





种 : 撞击 混合 ， 级 联 碰撞 混合 和 


1. 撞击 混合 


一 次 束 离 子 入 射 到 样品 中 ， 直 接 提 
混合 ， 几 乎 是 单方 向 的 ， 儿 




















2. 级 联 碰撞 混合 




















样品 


方向 


度 方 向 的 投影 ) 有 关 。 
况 。 同 时 斜 入 射 会 使 更 多 样 


质量 也 是 影响 





。 这 
很 快 。 级 联 看 


混合 过 程 
































于 始 工作 时 ， 




















的 i 

















次 
































在 级 联 磁 撞 过 程 中 引起 的 混合 现象 ， 是 样品 
， 样 品 原子 的 移动 是 各 向 同性 的 。 一 次 束 离子 注入 所 造成 的 记忆 消失 























原子 相互 间 发 生 的 丰 


司 隔 时 间 内 ， 所 产生 
有 的 仪器 上 设 有 “beam blanking” 功 
Ë fk A 2 u 
EF 品 表面 , 减少 深度 信息 的 丢失 ,改善 深度 剖析 的 深度 分 辨 能 
期 内 设置 的 被 测 二 次 离子 越 多 ， 造 成 深度 分 布 信息 


fF 到 样品 表 


联 碰 撞 引起 的 混合 现象 ， 影 响 样品 中 待 分 析 元 素 分 布 的 真实 性 。 
下 射 增加 扩散 引起 的 混合 。 
dif 
台 终 使 表层 的 原子 往 体内 深 处 混合 。 

















的 二 次 离子 将 无 
能 ， 只 有 当 磁 场 
看 。 在 磁场 转换 









































的 损失 也 越 多 。 





混合 现象 





fF 品 原子 ， 并 使 其 进入 样品 体内 ， 这 种 撞击 引起 的 

















撞 























撞 使 亚 表 











层 原 子 移动 到 表层 ， 


3. 辐射 增加 扩散 引起 的 混合 


El 


























XR 











下 射 样品 产生 热量 引起 样品 














中 的 深度 分 布 


























通常 情况 下 ， 














E 


Wi OKB A SIS S ERZEN. are (Elie S RE 
ET 








上 的 大 小 ) 


-本 








KATR 











入 射 离 ] 


与 移动 所 引起 的 混 


得 


可 








司 时 表面 层 原子 却 移动 到 了 亚 表 国 

















云 。 











原子 热 扩散 所 引起 的 。 热 扩散 方向 与 该 原子 所 在 
有 关 。 有 时 ， 在 室温 下 也 会 发 生 辐 照 引起 的 热 扩 散 混 合 。 














的 穿 透 深度 或 投影 深度 











一 次 束 离 子 斜 入 射 方式 稻 击 样品 表面 时 ， 

















CREER IRE T 








在 深度 
途径 在 深 


入 射 时 的 情 
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次 束 离子 的 











曲线 


其 穿 透 深度 相应 减 小 。 使 | 
Xe' 作 一 次 离子 束 分 析 多 
混合 效应 也 会 引起 待 测 元 素 深 度 分 布 1 
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zd 
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| 质量 








英 时 ， 其 元 素 分 布 的 界面 比 


次 束 离子 穿 透 深 度 的 因素 之 
比较 大 的 Cs' 一 次 离子 源 ， 其 深度 分 辨 能 力 优 于 


品 原子 的 反 冲 途径 与 样品 表面 相交 ， 从 而 溅 射 产 额 也 随 过 








而 相应 提高 。 












































线 在 样品 表 






































PIR WIRA 2 E 
去 ， 或 被 溅 射 掉 、 或 被 混合 到 次 表层 中 去 。 在 这 一 急 
号 较 缓慢 地 指数 式 衰减 。 这 是 由 于 只 有 表 罩 
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e Eno E, 


























|t PP TR 














最 初 的 一 段 曲 线 急剧 衰减 术 
天 衰减 过 程 的 后 
LES — NEA 





次 束 离子 的 原子 


] 0; 分 析 时 尖锐 夭 
看 的 失真 ， 呈 现 两 种 不 同 斜率 的 变化 


量 增 加 ， 
使 用 0;。 用 
I 陡 直 得 多 。 






































H`“ 


于 外 表层 原子 的 移 














H|; 

















伴随 着 的 是 表层 信 


ZI VEM SEVA: 


ag ue 


| 5e — | 分 析 化 学 手册 98 无 机 质谱 分 析 














射 过 程 中 被 混合 到 了 更 深 的 地 方 。 若 定义 待 测 元 素 的 分 布 曲线 缓慢 指数 式 衰减 部 分 的 极 大 值 
下 降 到 其 le 处 时 ， 对 应 的 样品 深度 为 衰减 长 度 ， 则 衰减 长 度 与 一 次 离子 束 的 作用 范围 ( 贯 
穿 深 度 ) 同一 量 级 。 可 以 用 层 状 结构 样品 的 深度 剖析 来 直观 地 说 明 混 合 效 应 造成 待 测 元 素 深 
度 分 布 曲线 的 失真 情况 。 
有 人 用 20kV 的 Cs+* 作 为 一 次 离子 源 ， 比 击 硅 片上 长 有 银 (Ag) 层 的 薄膜 样品 ， 在 硅 银 
界面 处 银 的 浓度 变化 曲线 由 两 个 部 分 组 成 ， 见 图 13-25。 界 面 处 〈 大 约 30nm) 最 初 的 浓度 急 
剧 衰减 下 降 了 近 2 个 量 级 ， 这 是 由 于 界面 左 侧 表 面 层 的 银 原子 被 溅 射 掉 ， 或 者 被 一 次 束 离子 
撞击 进入 硅 基 体 中 。 随 着 急剧 衰减 的 后 面 是 一 个 比较 缓慢 的 指数 式 衰 减 过 程 。 定 义 这 一 过 程 
中 银 浓 度 的 信号 由 最 大 值 下 降 到 1/e (或 1/100 时 ， 所 对 应 的 深度 为 衰减 长 度 。 这 一 指数 式 
较 缓 慢 的 变化 是 因为 界面 左 侧 的 一 小 部 分 银 原子 已 被 溅 射 掉 ， 余 下 部 分 在 溅 射 过 程 中 混合 到 
较 深 的 地 方 。 衰 减 长 度 与 一 次 束 的 贯穿 深度 同一 量 级 ， 是 混合 深度 的 3 一 4 倍 。 不 同 元 素 之 间 
衰减 长 度 可 相差 一 个 大 小 约 为 5 的 因子 。 
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界面 处 金属 银 (Ag) 的 深度 分 布 曲线 


在 因 级 联 磁 撞 而 发 生 的 混合 区 域内 ， 化 学 性 质 的 不 均匀 性 会 强烈 影响 混合 过 程 。 尤 其 是 
面 氧化 层 ， 或 者 氧气 氛 的 存在 。 这 种 情况 增强 元 素 的 分 凝 现 象 ， 导 致 深度 分 辨 能 力 降低 。 
时 也 会 改善 深度 分 辨 能 
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(=) AYERS IIS SOS 

当 在 接近 界面 处 存在 有 非常 强 的 化 学 梯度 时 , 例如 用 O; 作 一 次 离子 束 或 在 氧气 氛 下 分 析 
时 ， 离 子 束 的 混合 作用 得 到 加 强 。 非 常 强 的 化 学 梯度 意味 着 表面 的 化 学 势 比 体内 的 低 ， 这 时 
样品 中 的 某 些 元 素 就 会 有 增加 其 在 表面 的 浓度 的 倾向 〈 称 为 Gibbsian 分 凝 )。 因 此 ， 二 次 离 
子 质 谱 分 析 的 深度 剖析 曲线 最 初 一 段 的 极端 时 间 范 围 内 ， 信 号 总 是 失真 的 。 
在 氧气 氛 突 变 的 情况 下 ， 某 种 元 素 因 分 凝 而 离开 表面 ， 还 是 朝向 表面 ， 这 取 诀 于 该 元 素 
比 物 形成 势 与 基体 材料 氧化 物 形成 势 的 比较 。 样 品 表 面 氧 的 吸附 (或 自然 氧化 层 ) 使 硅 样 
中 的 硅 原 子 分 凝 到 表面 ， 与 那里 高 浓度 的 0; 形成 一 薄 层 SiO SiO; 层 的 形成 使 那些 在 利 
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勿 中 溶解 度 低 的 元 素 朝 亚 表面 CI SiO; 5 Si MUJER bp. HEX mG 6 XR SE ZZ 
i, PAWEH SiO, 层 中 ， 然 后 随 着 SiO 薄 层 被 溅 射 。 另 外 ， 所 形成 的 Si0, 注 层 是 绝缘 层 ， 
处 在 绝缘 层 中 的 一 些 元 素 离 子 会 受到 电场 力 的 作用 而 发 生 扩散 ， 尤 其 是 一 些 碱 金属 元 素 。 当 
二 次 离子 质谱 分 析 二 次 正 离子 时 ，SiO, 薄膜 绝缘 层 的 外 表面 带 正 电荷 ， 在 电场 力 的 驱动 下 ， 
这 些 元 素 的 正 离子 将 往 体内 漂移 ， 使 分 析 结 果 失 真 。 

因此 使 用 O 为 一 次 离子 束 ， 有 效 提 高 了 二 次 正 离子 产 额 的 同时 , 但 是 由 于 氧 的 存在 不 可 
避免 地 引起 一 些 杂 质 元 素 分 布 曲线 的 失真 。 

(四 ) 基体 效应 对 深度 分 辩 率 的 影响 

基体 效应 可 以 看 作为 是 化 学 增强 法 对 二 次 离子 产 额 的 影响 。 如 果 被 溅 射 的 样品 表面 存在 
有 负电 性 元 素 (O、N、Cl、F)， 二 次 正 离子 的 产 额 将 会 因此 而 提高 。 反 之 正 电 性 元 素 〈( 例 
Cs) 的 存在 有 利于 二 次 负离子 的 产 额 提高 。 

样品 基体 组 分 元 素 的 变化 ， 也 会 影响 到 二 次 离子 的 产 额 。 在 由 不 同 组 分 组 成 的 样品 中 ， 
同一 种 组 分 元 素 〈 如 硅 基 体 和 钳 基 体 中 的 硼 ) 具有 不 同 的 检测 灵敏 度 。 这 有 灵敏度 的 差异 来 源 
于 离 化 率 的 不 同和 溅 射 产 额 的 不 同 。 当 使 用 化 学 活性 离子 源 C O; 或 Cs+) 为 一 次 离子 束 时 ， 
即使 溅 射 产 额 差 异 较 小 ， 也 会 引起 离 化 率 较 大 的 变化 。 因 此 基体 效应 是 多 元 的 、 复 合 的 。 

般 情 况 下 ， 氧 和 钨 的 原子 密度 po 与 待 分 析 元 素 G) 的 离 化 率 王 的 关系 式 为 : 

Yi (po)" n=2~3 

假设 一 个 薄膜 样品 ， 由 两 层 不 同 组 分 的 母 材 组 成 。 某 一 种 元 素 在 这 两 层 薄膜 中 的 浓度 完 
全 相同 。 当 用 0; 或 Cs 为 一 次 离子 束 缀 击 溅 射 样品 时 ， 得 到 的 这 种 元 素 浓 度 分 布 在 这 两 层 落 
膜 中 随 深度 变化 却 不 是 一 根 不 变 的 直线 ， 明 显 失 真 于 该 元 素 在 样品 中 的 真实 分 布 。 
1 于 这 两 层 注 膜 的 组 分 不 同 ， 因 此 在 一 次 束 0; 或 Cs 又 击 时 ， 溅 射 速率 也 不 同 。 一 方面 ， 不 
同 的 溅 射 速率 ， 使 两 层 薄膜 的 母 材 的 溅 射流 量 不 一 样 ， 导 致 浓度 相同 地 分 布 在 这 两 层 薄 膜 中 的 某 
种 杂质 元 素 的 溅 射 粒 子 浓度 不 一 样 。 另 一 方面 由 于 溅 射 速率 的 变化 ， 氧 或 钨 在 两 层 薄膜 中 的 平衡 
浓度 不 同 。 溅 射 速率 小 的 薄 层 中 一 次 束 离子 的 平衡 浓度 大 ， 相 反 泪 射 速率 大 的 薄 层 中 一 次 束 的 平 
衡 浓度 小 。 由 于 和 氧 或 饮 的 浓度 的 差异 ， 导 致 菜 种 元 素 的 二 次 离子 信号 发 生 很 大 差异 。 
图 13-26 (a) 是 20keV 的 Cs' 作 为 一 次 束 离子 ， 样 品 是 生长 在 硅 片 上 的 PtSi 合金 层 。 尽 
管 在 PtSi 层 中 Si 与 硅 片 中 Si 的 浓度 基本 相等 (其 差异 在 同一 量 级 范围 内 )， 但 由 于 受 Y ec 
Cop “的 影响 ，PtSi 的 溅 射 速率 小 ， 合 金 层 中 Cs! 的 平衡 浓度 高 ， 使 Si 在 PtSi 层 中 的 二 次 离 
子 信号 比 在 硅 片 中 的 低 了 2 一 3 个 量 级 。 
图 13-26 (b) 是 气 《F) 在 SOI 中 的 深度 分 布 。SOI 结构 (Si/SiO;/Si) 材料 的 顶层 硅 与 
二 间 二 氧化 硅 层 的 组 分 不 同 ， 它 们 的 溅 射 速率 也 不 同 。 用 12.5kV 的 0; 作为 一 次 离子 ， 相 应 
的 二 氧化 硅 的 溅 射 速率 是 顶层 硅 的 0.95， 有 致使 F* 的 注入 峰 在 Si/SiO 的 界面 处 出 现 失 真 。 
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深度 /nm 深度 /hm 
(a) (b) 
一 次 束 离子 平衡 浓度 的 影响 

深度 剖析 过 程 中 ， 级 联 碰撞 引起 界面 处 两 种 母 材 相互 混合 、 组 分 变化 。 同 时 ， 溅 射 速率 
和 元 素 离 化 率 都 发 生 了 变化 。 导 致 元 素 在 界面 处 浓度 分 布 曲线 的 失真 ， 深 度 分 辨 下 降 。 
在 多 层 结构 样品 中 ， 基 体 母 材 的 影响 很 明显 。 有 时 通过 选择 不 同 的 组 分 离子 作为 检测 对 
象 ， 在 一 定 程度 上 改善 基体 效应 对 界面 分 布 曲 线 的 影响 。 例 如 用 O; 为 一 次 离子 束 分 析 
InP/InGaAs 多 层 薄 膜 时 ， 若 二 次 离子 选用 In*， 则 不 能 得 到 期 望 中 界面 陡 直 的 分 布 曲线 。 而 
选用 P* 时 ， 效 果 相 对 要 好 很 多 。 表 13-4 为 对 于 各 种 母 材 组 分 选取 二 次 离子 参考 离子 的 种 类 。 


母 材 组 分 参考 离子 种 类 0 Cs* 
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(h) 二 次 离子 茶 取 电压 的 
在 深度 剖析 过 程 中 ， 混 合 效应 
的 能 量 不 能 无 限制 地 降低 ， 受 制 于 
1， 二 次 离子 华 取 电压 的 影响 
义 聚焦 磁 质 谱 计 的 二 次 离子 光路 途径 较 长 ， 要 求 其 禁 取 电压 比较 高 。 在 禁 取 电场 的 影响 
一 次 离子 受 击 样品 时 的 入 射 角 6 (与 样品 表面 垂 线 之 间 的 夹 角 ) 应 为 
sin0=sina/(1— EJE)? 











4 影响 随 着 一 次 离子 束 能 量 的 降低 而 减 小 。 但 一 次 离子 束 


二 次 离子 禁 取 电压 大 小 等 因素 。 
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式 中 ，0 和 w 分 别 表 示 一 次 离子 束 的 实际 入 射 角 和 名 义 上 的 入 射 角 〈 即 仪器 的 机 械 入 射 
角 )。IMS 型 二 次 离子 质谱 仪 的 a=30”, E, 和 E, 为 二 次 离子 禁 取 电压 和 一 次 离子 的 加 速 电 压 。 














一 次 离子 束 入 射 到 样品 表 盏 
常规 情况 下 , 检测 三 次 正 离子 时 样品 


i 时 的 能 量 为 (EG, 一 E,)。 当 (1 一 EYEb)“ ~1/2 IJ, 0 接近 于 90° 
有 位 为 十 4.5kV 。 如 果 正 一 次 离子 束 的 入 射 能 量 太 小 ， 带 
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有 正 电 蓓 的 一 次 离子 在 二 次 离子 禁 取 电极 十 4.5kV 的 作用 下 ， 将 有 可 能 以 较 大 的 角度 掠 射 过 
样品 表面 ， 甚 至 向 二 次 离子 萃取 电极 偏转 。 
简单 地 降低 禁 取 电压 及 也 将 影响 仪器 的 性 能 。 电 子 倍 增 器 需要 入 射 的 二 次 离子 具有 足够 
大 的 速度 〈 能 量 )。 第 一 个 倍增 极 〈 打 拿 极 ) 的 离子 /电子 转换 效率 与 入 射 离子 的 速度 有 关 ， 
入 射 离子 速度 大 、 转 换 效率 高 ， 则 检测 效率 也 高 。 降 低 二 次 离子 萃取 电压 ， 将 影响 二 次 离子 
质谱 仪 的 检测 灵敏 度 。 男 外 电子 倍增 器 的 质量 歧视 现象 也 与 入 射 离子 能 量 有 关 。 在 某 一 禁 取 
曰 压 情 况 下 ,对 于 质量 轻 的 和 重 的 入 射 离子 ,电子 倍增 器 的 质量 此 视 现 象 可 以 达 百 分 之 几 十 。 
为 了 适应 超大 规模 集成 电路 浅 结 工 艺 等 领域 的 测试 需要 ， 改 进 后 的 磁 质 谱 计 其 二 次 离子 
AEN ROSE PERI IKV 左右 。 
对 于 低能 量 的 入 射 二 次 离子 ， 设 计 者 在 二 次 离子 光路 末端 的 电子 倍增 器 前 增设 了 后 加 速 
系统 (EM post-acceleration) CE] 13-27)， 使 二 次 离子 在 爱 击 第 一 倍增 极 以 前 因 加 速 得 到 动能 
的 增加 。 相 应 的 软件 和 新 型 前 置 放大 器 与 鉴别 器 系统 的 设计 ， 自 动 调节 入 射 到 第 一 倍增 极 的 
二 次 离子 能 量 以 获得 较 高 的 量子 检测 效率 ， 因 此 电子 倍增 器 对 不 同 苯 取 电压 的 二 次 离子 具有 
相当 稳定 的 增益 。 电 子 倍增 器 后 加 速 系统 的 电压 调节 范围 为 : -10 一 +8kV。 
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— +EM HV(=2kV) 
后 加 速 电 时 PA HV(0V) 


MM pua -一 23 





后 加 速 电压 PA HV(-10—+8kV) EM HI*PA HV 
电子 倍增 器 后 加 速 系统 示意 

2. 一 次 离子 束 加 速 电压 太 低 会 影响 一 次 离子 束 流 

在 双 等 离子 体 离 源 的 情况 下 , 随 着 一 次 离子 束 加 速 电 压 的 下 降 ， 从 等 离子 体内 蔡 取 出 来 的 离 
子 流 也 随 之 下 降 。 这 样 既 降 低 了 对 样品 的 溅 射 速率 ， 同 时 还 会 影响 一 次 离子 束 的 聚集 性 能 ， 给 二 
次 离子 的 检测 极限 带 来 了 负面 的 影响 。 另 外 降低 一 次 离子 束 加 速 电 压 〈 萃 取 电 压 ) 可 使 烧结 钨 中 
的 Cs* 不 能 有 效 地 由 禁 取 电极 全 部 吸引 出 来 ， 容 易 造成 烧结 铝 微 孔 的 堵塞 。 太 低 的 加 速 电 压 也 不 
能 使 金属 场 致 发 射 现象 正常 进行 。 仪 器 制造 和 商 针对 这 些 问 题 采 取 了 相应 的 措施 ; 
在 双 等 离子 体 离子 源 的 情况 下 , 一 次 束 离子 源 的 加 速 电 极 ( 蔡 取 电 极 ) 上 仍然 加 上 高 压 ， 
以 保证 离子 引出 的 效率 基本 不 变 , 然 后 在 禁 取 电极 的 后 面 增加 一 个 一 次 束 离子 的 减速 系统 ( 见 
图 13-9)。 调 节 减 速 场 的 大 小 ， 可 以 在 不 改变 一 次 束 束 流 密度 的 情况 下 ， 根 据 需 要 降低 一 次 
离子 束 入 射 到 达 样 品 时 的 能 量 。 这 一 措施 有 利于 提高 深度 剖析 的 深度 分 辨 本 领 。 

(六 ) 样品 表面 效应 往 深 度 剖 析 过 程 中 的 影响 
基体 效应 最 常见 的 发 生 在 样品 的 表面 ， 例 如 样品 表面 的 氧化 膜 〈 自 然 氧 化 的 或 者 有 意识 
生长 的 )。 在 分 析 深 度 剖 析 结 果 时 必须 考虑 表面 或 接近 表面 处 的 一 些 现象 。 

很 多 样品 的 表面 都 存在 有 自然 氧化 层 ， 即 使 是 刚 清 洗 过 的 硅 片 ， 一 旦 露 在 空气 中 ， 工 即 就 会 
形成 一 个 1 一 1.5nm 厚 的 自然 氧化 层 。 金 属 样品 的 表面 也 会 生成 这 种 氧化 层 。 在 深度 剖析 时 ， 这 一 
氧化 层 的 存在 ， 可 以 使 某 些 组 分 的 分 布 曲 线 在 表面 形成 一 个 峰值 。 图 13-28 是 钙 注 入 硅 片 中 的 Ca 
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浓度 的 深度 分 布 曲 线 ， 除 了 硅 片 体内 正常 Ca* 注 入 峰 外 ， 在 样品 表面 也 有 一 个 Ca 的 峰 ， 这 是 因为 
面 氧化 层 的 存在 使 Ca 的 产 额 提高 所 致 。 可 能 是 表面 碳 沾 污 (?C*Si)' 形 成 了 这 个 峰 (在 确实 存在 
碳 沾 污 的 情况 时 ， 这 个 峰 成 了 表面 car 的 峰 的 一 个 组 成 部 分 )。 同 样 在 分 析 硅 中 杂质 硼 时 ， 表 二 
明显 的 B 的 峰值 。 由 于 IC 制造 业 的 需要 ， 在 净化 空气 过 程 中 ， 使 用 含有 硼 的 净化 材料 ， 净 化 了 
空气 中 存在 有 微量 硼 。 硅 片 暴露 在 这 种 净化 空气 中 ， 表 面 生成 氧化 层 的 同时 ， 也 被 净化 空气 中 
微量 硼 所 沾 污 。 即使 是 很 纯 的 硅 片 ， 其 表面 同样 会 出 现 急 剧 下 降 的 B 峰 。 严 格 地 说 , 在 表面 1— 
1.5nm 范围 内 的 二 次 离子 信号 并 不 可 靠 。 
Tune 
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-次 亢 子 强度 【以 秒 计 数 ) 
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109 T 
0 200 400 600 800 1000 
Wit BL /s 
硅 片 中 Ca+ 浓 度 的 深度 分 布 曲线 

HO; 作为 一 次 离子 束 分 析 样 品 时 ， 随 着 一 次 离子 束 的 不 断 受 击 ， 样 品 从 原始 表面 开始 ， 一 
层 层 地 被 溅 射 掉 ， 同 时 氧 也 在 不 断 地 注入 样品 。 氧 的 浓度 不 断 提 高 ， 最 后 达到 平衡 。 在 贯穿 深度 
范围 内 没有 被 溅 射 掉 的 样品 中 氧 的 含量 越 来 越 高 。 氧 浓度 达到 平衡 的 深度 ,基本 上 与 一 次 离子 的 
贯穿 深度 一 致 。 达 到 平衡 后 的 氧 浓 度 与 初始 的 氧 浓 度 最 大 可 相差 40 倍 。 氧 浓度 达到 平衡 之 前 的 
深度 范围 又 称 预 平 衡 范围 ， 由 于 氧 浓度 的 变化 ， 使 在 这 一 预 平衡 范围 内 的 二 次 离子 产 额 不 同 。 氧 
浓度 达到 平衡 的 深度 正比 于 一 次 离子 束 的 注入 能 量 ， 与 一 次 离子 束 的 入 射 角 成 反比 。 
为 了 解决 预 平衡 范围 内 氧 浓度 不 同 所 引起 的 剖 析 结 果 失 真 ， 最 常用 的 办 法 是 使 用 “ 漏 氧 
法 ”增加 样品 周围 的 氧 浓度 ， 使 分 析 区 里 样品 氧 浓度 变化 不 明显 。 
用 O; 分 析 Si0; 注 腊 时 ， 不 存在 预 平衡 范围 ， 因 为 Sio 层 中 氧 的 含量 已 经 大 大 高 于 测试 
的 氧 浓度 。 
以 Cs 为 一 次 离子 束 时 ， 同 样 存在 有 Cs* 平 衡 深 度 和 预 平 衡 范围 。 
CE) 记忆 效应 对 深度 剖析 的 影响 
许多 仪器 为 了 最 大 限度 地 提高 传输 效率 接收 二 次 离子 , 二 次 离子 的 禁 取 电极 ( 温 没 透镜 ) 
都 比较 靠近 样品 表面 ， 约 几 个 毫米 。 分 析 样 品 时 将 会 有 溅 射 物质 淀 积 在 萃取 电极 上 。 在 以 后 
的 分 析 过 程 中 ， 溅 射 产生 的 二 次 离子 被 加 速 引 出 朝向 薪 取 电极 时 ， 有 可 能 把 那些 原先 淀 积 在 














































































































































































































































































































































































































AE B rp E IS E] i 52 JRP E 
杂质 硅 ， 这 种 反 溅 射 引 起 的 硅 的 
磁 质 谱 计 和 飞行 时 间 质 谱 计 
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样品 上 
* iu 忆 效应 ” 对 GaAs 中 硅 检测 




















谱 计 和 飞行 时 间 质 谱 计 的 萃取 








BR 





Z 间 的 电位 差 在 干 
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F HH 











300V)。 二 次 离子 在 高 电压 


缀 击 萃取 电极 时 ， 





将 引起 比较 高 的 














对 记忆 效应 的 鉴别 方法 是 在 











一 次 离子 束 束 流 和 能 量 都 不 变 的 情 











只 。 这 时 如 果 二 次 离子 的 信号 强 
大 的 变化 。 相 反 因 扫描 面积 缩小 ， 
增加 成 倍 地 增加 。 

解决 记忆 效应 最 简单 





















































度 是 











。 例 如 较 长 时 间 分 析 硅 后 ， 接 着 分 析 砷 化 销 中 的 微量 


的 这 种 记忆 效应 现象 比 “ 四 极 杆 
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极限 的 影响 不 可 忽视 。 
质谱 计 ” 的 严重 。 因 为 磁 质 
大 量 级 〈 四 极 杆 只 有 200— 
反 溅 射 的 产 额 。 
况 下 ， 改 变 一 




















描 面 








XH 



































1 记忆 效应 或 剩余 气体 引起 ， 那 么 该 信号 强度 不 应 发 生 








来 自 样品 的 二 














次 离 J 子 信 号 应 该 随 着 


次 离子 束 束 流 密度 的 























的 办 法 是 预先 用 一 次 离子 束 长 时 间 地 胡 击 组 分 ! 








素 的 样品 ， 使 在 茜 取 电极 上 和 者 


BÉ. 
42 m. 


一 层 其 

















检测 Si 中 的 杂质 As 时 ， 应 该 ) 
在 禁 取 
取 电 极 和 经 常 清洗 禁 取 

(JN) 分 子 离子 干扰 
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BIKERI As Æ HAE, Meo WTE rh He 





不 含有 待 分 析 元 





也 元 素 的 离子 。 例 如 在 分 析 大 量 的 GaAs 样品 后 需要 























KATRE, 
t Aso 








最 好 的 办 法 是 采用 
有 极 ， 可 以 明显 减少 “记忆 效应 ”对 深度 剖析 检测 





把 原先 分 析 GaAs 时 “记忆 ” 
多 块 可 以 更 换 的 茜 
极限 的 影响 。 





























由 一 次 离子 双击 样 品 所 产生 





的 质 




















f EG (m/z) 值 相同 的 离子 ， 











、 分 子 离子 以 及 高 价 离子 。 在 








ES 


可 以 是 原子 离子 、 多 原子 离 








二 次 离子 质 说 





兰 分 析 过 程 中 ， 普 所 存在 有 分 子 离 
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子 对 元 素 身 








小 























子 离子 的 质量 干扰 。 一 次 离子 束 





的 离子 、 样 品 








之 间 组 合 而 成 的 分 子 离子 是 最 主 
品 基体 组 分 结合 


合 而 成 的 分 子 离子 干扰 影响 更 大 。 





要 的 分 子 离子 干扰 源 。 尤其 使 用 


组 分 元 素 以 及 浓度 较 高 的 杂质 元 素 ， 它 们 相互 


O; 为 一 次 离子 束 时 , 氧 与 样 








分 析 硅 单 











C9S;?Ss1!605 的 干扰 ， 砷 离子 和 三 





浓度 不 太 高 时 ， 其 二 
氧 的 质量 数 小 ， 
特别 是 在 低 质量 段 。 钨 的 


次 离子 的 检 
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使 用 O; 为 一 


测 信号 将 漂 灭 在 一 氧化 二 硅 





原子 离子 sisi o) 具有 几乎 相同 的 质量 数 。 杂 
(30Si22SilO) 的 信号 


晶 中 的 杂质 砷 时 ， 将 受到 
质 砷 的 


中 。 








次 离子 束 时 ， 分 子 离子 干扰 


现象 要 比 














] Cs 为 一 





次 离子 束 时 














质量 数 为 133， 在 低 质 量 段 不 可 能 











人 
离子 束 进行 SIMS 分 析 时 ， 在 二 
日 在 正二 次 离子 谱 中 ， 必 须 考 





























子 质谱 





中 几乎 不 存在 高 价 的 二 次 负离子 。 因 此 用 
次 负离子 谱 中 ， D e a Ee 
[E S6Fe2+%J BS DA] SZ 响 和 78512 对 14N IS 








束 离 子 与 杂 
Cs 作 一 


号 的 影响 。 


存在 一 次 离 了 
































比 来 鉴别 。 双 原子 分 子 离子 的 丰 


对 于 有 具有 几 个 同位 素 的 元 素 ， 它 们 相互 之 间 的 分 子 离子 干扰 可 以 通 


RRB Titi: 

















度 比 ) 











为 a 和 2。 该 元 素 的 两 个 同位 素 








结合 成 的 双 原 子 离子 。 以 氯 〈C1 








两 项 式 表示 。 例 如 某 元 素 有 





两 个 同位 素 ， 丰 度 比 分 别 




















所 组 成 的 分 子 离子 丰 度 比 可 











1(a 











by A. aiU D?^4)5 Xe 








) 为 例 ， 氯 有 两 个 同位 素 : C, 




















度 比 5 为 24%。 它 们 具有 


度 比 为 a*==76%”= 





=58%, b’=24%? 





三 种 不 同 组 合 的 双 原 子 分 子 离子 PC. 


同位 素 丰 度 比 各 为 a I b. 的 双 原 子 离 子 丰 度 比 ，2ab 则 表示 不 同 同位 素 丰 度 比 的 两 个 原子 所 





丰 度 比 a 为 76%; Cl, 3E 
3CBCl 和 ”Cl,。 相 应 的 丰 








A +h: 








=6% 和 2ab=36%. F] 
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PEMA Ca, b, c) 的 元 











AA 











素 ， 其 相应 的 双 原 子 4 4 AGE 








度 比 也 可 用 类 似 的 方式 计算 。 如 








消除 分 子 离子 的 干扰 除了 上 
分 析 中 ， 用 得 最 多 的 是 利 
l. 提高 仪器 的 质量 分 辨 本 领 
质谱 学 中 ， 元 素 原子 质 




















质谱 




















质量 数 M 的 大 小 通 








述 同 位 素 元 素 可 以 用 二 


项 式 计算 值 进行 鉴别 外 ， 在 二 


(a+b)2, (a+c)2, (c+b)2, 
次 离子 





























j 仪 器 的 高 质量 分 辩 率 以 及 能 量 偏 置 的 办 法 。 


常 被 粗略 





也 认为 是 原子 核 中 质子 和 中 子 的 总 数 ， 即 


























原子 核 核子 的 总 数 〈 每 个 核子 
PF) 的 碳 同位 素 'sC ， 其 原子 质 











Hf 








相同 的 质量 )。 














国际 标准 规定 具有 12 个 核子 (6 个 质子 和 6 个 

















量 为 12.000000u, [& 








此 ， 每 个 核子 质量 为 lu, 


”Fe 铁 原子 的 质 
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目 应 的 质 





在 转变 成 离子 后 ， 只 发 生 电 荷 数 的 变化 ， 核 子 总 数 是 不 变 的 。 可 见 对 于 核子 数 和 


























能 量 即 为 “结合 和 
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述 中 ， 质 量 单位 u 往 




















。 其 实 原子 核 中 的 这 些 核子 
量 6”. 根据 能 量 和 
大 于 所 结合 成 的 原子 核 的 质量 数 m, 即 
亏损 是 和 AM=M-m=0.06506 
质量 亏损 为 0.04614。 所 以 Fe 原子 上 


$6 Hx A 


往 被 省 略 )， 同 样 由 两 个 “Si SERT 


成 的 分 子 团 其 
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HE zÉ T 


成 一 个 原子 核 是 需要 损耗 





质量 的 转换 关系 ， 这 些 核子 和 
存在 有 质量 亏损 ,一 个 %Fe 铁 原子 
。 而 一 个 Si fma 


的 质量 与 两 个 “Si T 
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SI 
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j A J 与 多 原 
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IR Bt cda T 


f. 原子 离子 的 质量 
的 多 原子 离子 的 左 侧 〈 即 低 质 量 





端 )。 因 此 ， 在 磁 质 谱 计 中 ， 利 








定 能 量 的 ， 这 个 
个 独立 存在 时 的 总 质量 数 M 肯定 
的 真实 质量 m=55.93494, 
原子 的 质量 亏损 为 0.02307， 两 个 3Si 的 
时 相差 0.01892. 原子 或 分 子 





























电荷 数 相同 的 原 


























亏损 更 大 一 些 。 质谱 分 析 时 原子 离子 的 谱 线 应 位 于 干扰 其 
























































现 质量 分 辩 率 的 
斑 中 包含 有 来 自 样品 表面 
离 后 ， 如 果 AM 比 
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较 小 ， 对 应 的 三 个 质 时 
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的 二 次 
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500， 无 法 把 ?3P MCSSi'H) HT Ua mn 


30.973763, AM-0.007834, 4 PF 
关 小 二 次 离子 光路 中 的 入 口 
场 分 离 后 将 天 
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扰 信 号 中 

















分 出 来 所 需 仪器 的 质 和 
A 15888 














F. 


起 的 二 者 之 间 真 实质 量 的 差异 , 靠 调节 二 次 离子 光路 中 入 















































fkt, EZRET RE 
ER ZR #|üJ EBE SE. MMEk (m/z) 单一 的 狭长 条 状 离 了 
颖 ， 即 可 消除 CSiH) 对 硅 中 杂质 磷 检 测 的 干扰 。 如 图 13-29 所 示 。 


八 节 表 13-9 ! 
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利用 狭 缝 提高 质量 分 辨 本 领 
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1 1 WN 


原子 离子 与 多 原子 离子 不 
狭 颖 和 出 口 狭 颖 来 实 
ATR, 经 过 光 阅 后 成 为 一 个 圆 斑 。 在 这 圆 
的 所 有 离子 信息 ， 例 如 M、M+AM 和 M-AM 等 。 通 过 磁场 进行 质量 分 
ES. DUET KT] 

















F 下 分 析 时 的 分 


CAMECA 公司 的 产品 IMS-6F 型 SIMS 为 例 ， 常 规 的 质量 分 辨 率 MIAM= 
DAER. VSH 和 P 的 质量 数 分 别 是 30.981597 和 
H 0SiIH ， 仪 器 必须 具有 高 的 质量 分 辨 率 M/AM 二 4000。 

















[ 变 成 狭长 的 条 状 束 斑 。 这 样 通过 磁 
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列 出 了 一 些 感 兴 







(MAM) 





达到 离子 检测 器 的 二 次 
积 由 圆 斑 缩 小 为 狭长 的 条 状 的 同时 ， 二 次 离子 的 总 数 也 减少 了 。 因 此 ， 提 高 仪器 
的 质量 分 辩 率 是 以 降低 检测 灵敏 度 为 代价 的 。 第 





g3 


趣 的 元 素 从 了 
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由 于 磁场 的 滞后 现象 和 罕 的 质谱 峰 ， 利 用 高 质量 分 辩 率 进行 多 种 组 分 和 杂质 的 二 次 离子 质谱 
分 析 时 ， 在 检测 前 的 统 调 过 程 中 ， 多 个 罕 的 质谱 峰 很 难 对 准 ， 所 以 在 高 质量 分 辨 率 状态 下 的 仪器 
每 次 只 能 检测 一 种 元 素 ， 一 般 不 同时 进行 多 种 组 分 的 二 次 离子 高 质量 分 辨 率 的 质谱 分 析 。 

2. 进行 能 量 偏 置 

在 一 离子 束 受 击 下 ， 从 样品 表面 溅 射出 来 的 二 次 离子 ， 其 初始 动能 具有 一 个 分 布 范 转 
《0 一 130eV)， 这 一 分 布 范 围 随 着 离子 形式 不 同 而 不 同 。 单 原子 离子 的 能 量 〈 动 能 ) wA YE 
最 宽 ， 分 子 离 子 的 能 量 分 布 范围 比 单 原子 离子 的 罕 。 分 子 离子 从 级 联 碰撞 过 程 中 所 获取 的 能 
量 ， 除 了 部 分 是 动能 外 ， 还 包含 有 转动 能 和 振动 能 ， 能 量 分 布 范围 比较 窗 。 组 成 分 子 离子 的 
原子 越 多 ， 能 量 分 布 越 窄 ， 见 图 13-30。 
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{a) (c 


(b) 
利用 能 量 狭 缝 消除 多 原子 分 子 离子 的 干扰 
调节 双 聚 焦 磁 质谱 计 中 能 量 狭 颖 的 宽度 和 位 置 ， 可 以 舍 去 分 子 离子 。 图 13-30 F(a) (b) 


图 的 能 量 狭 缝 位置， 允许 单 原子 离子 和 分 子 离子 同时 通过 ;， 当 能 量 狂 颖 处 在 (c) 图 位 置 时 ， 分 
子 离子 被 阻碍 而 舍 去 。 
能 量 狭 颖 相对 于 二 次 离子 能 量 分 布 曲线 上 的 位 置 ， 可 以 由 样品 上 的 偏 置 电 压 和 狭 颖 机械 
位 置 决 定 。 
用 0; 为 一 次 离子 束 分 析 硅 中 砷 时 ， 如 果 能 量 狭 颖 位 置 调节 得 当 ， 样 品 上 施加 40V ja Ë 
电压 就 可 以 排除 CSi"Si 0) 对 As 的 干扰 ， 提 高 硅 中 砷 的 检测 极限 。 
用 Cs 为 一 次 离子 束 ， 检 测 二 次 离子 As ， 这 时 As 本 身 产 额 很 高 ， 由 氧 形成 的 分 子 离子 
也 很 少 ， 不 必 使 用 能 量 偏 置 的 措施 。 
当 分 子 离 子 的 干扰 来 自 于 由 5 个 或 5 个 以 上 原子 组 成 的 分 子 离子 ， 只 要 使 用 很 小 的 偏 置 
电压 就 足以 排除 它们 的 干扰 。 
(L) 绝 绿 样品 分 析 的 特殊 性 
高 能 量 一 次 离子 束 缀 击 绝缘 样品 时 ， 表 面 二 次 电子 产 额 大 于 1， 其 结果 是 绝缘 样品 的 表 
面 充 正 电 。 如 果 以 负离子 作为 一 次 束 离 子 ， 注 入 的 一 次 束 离 子 使 表面 带 负电 荷 。 当 二 次 电子 
和 一 次 负离子 这 二 者 使 表面 电位 达到 某 一 临界 值 时 ， 部 分 二 次 电子 受 表 面 电 位 的 作用 返回 样 
品 表面 ， 发 生 上 所谓“ 电荷 补偿 ”。 因 而 在 适当 的 条 件 下 ， 表 面 电荷 将 保持 在 一 个 稳定 值 。 这 时 
在 样品 上 加 以 偏 置 电压 ， 即 可 进行 正常 分 析 。 如 果 以 正 离子 为 一 次 束 〈 在 二 次 离子 质谱 仪 中 
的 一 次 离子 源 ， 除 了 O 外 ， 其 余 都 是 正 离子 )， 则 不 会 发 生 上 述 电荷 补偿 现象 。 随 着 一 次 正 
离子 的 注入 ， 二 次 电子 的 发 射 ， 绝 缘 样品 表面 正 电 荷 不 断 积累 ， 电 位 连续 升 高 。 二 次 离子 革 
取 电 场 发 生 畏 变 ， 改 变 了 二 次 离子 的 能 量 分 布 。 随 着 充电 现象 的 加 剧 ， 二 次 离子 通过 能 量 狭 
颖 的 部 分 越 来 越 少 ， 最 后 全 部 不 能 通过 ， 使 二 次 离子 质谱 分 析 不 能 进行 。 样 品 表面 电位 的 升 
高 甚至 会 引起 样品 与 样品 架 之 间 的 放电 现象 。 
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降低 二 次 离子 束 的 禁 取 电压 ， 一 定 程度 上 可 以 减少 二 次 电子 产 额 和 样品 表面 电 蓓 积累 的 
现象 。 最 根本 的 解决 办 法 是 采用 电子 喷射 法 ;向 受 一 次 离子 绥 击 的 样品 表面 同时 喷射 低能 
子 ， 以 此 来 补偿 表面 所 积累 的 电荷 。 一 般 称 这 种 低能 电子 为 中 和 电子 ， 它 由 电子 中 和 枪 产生 ， 
j 于 补偿 绝缘 体 样品 表面 电荷 的 中 和 。 电 子 束 可 以 斜 入 射 ， 也 可 以 垂直 入 射 。 
垂直 入 射 中 和 电子 枪 示 意图 见 图 13-31。 很 显然 垂直 入 射 的 中 和 电子 束 其 性 能 优 于 斜 入 
射 的 ， 因 为 垂直 入 射 的 电子 束 辐 照 范围 可 以 保证 大 于 一 次 离子 束 帮 击 的 样品 表面 。 也 不 存在 
中 和 电子 束 如 何 正确 入 射 到 样品 表面 分 析 区 域内 的 问题 。 对 于 检测 二 次 负离子 谱 时 ， 样 品 表 
掉 相 对 于 萃取 电极 处 于 负电 位 ， 垂 直入 射 的 中 和 电子 将 在 样品 表面 上 方 的 一 定 高 度 处 形成 电 
子 云 ， 阻 止 样品 二 次 电子 的 发 射 使 绝缘 样品 的 分 析 正 常 进行 。 需 要 注意 的 是 长 时 间 的 电子 束 
缀 击 会 导致 样品 表面 发 热 ， 容 易 引 起 绝缘 样品 的 分 解 和 绝缘 薄膜 的 变形 。 
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电子 束 偏 转 电 磁场 


二 次 离子 东 传 输 途 径 校 正 电 磁场 


垂直 入 射 中 和 电子 枪 示意 图 




















注 ，3 个 方块 电路 Bya、Byb 和 Bya 用 于 对 二 次 离子 光路 的 修正 
二 、 质 谱 分 析 一 一 质量 扫描 


对 于 那些 具体 组 分 和 杂质 元 素 并 不 了 解 的 样品 ， 可 以 用 质量 扫描 的 办 法 进行 二 次 离子 质 
谱 分析 ， 达 到 鉴别 样品 组 分 和 杂质 种 类 的 目的 。 为 了 减少 吸附 在 样品 表面 剩余 气体 的 影响 ， 
先 可 以 用 大 束 流 一 次 离子 稼 击 ， 进 行 预 溅 射 。 

对 于 块 状 样品 , 在 预 溅 射 后 即 可 进行 连续 的 质量 扫描 分 析 。 根据 分 析 所 得 的 质量 扫描 谱 ， 
确定 样品 的 组 分 和 杂质 种 类 。 为 了 尽量 减少 分 子 离子 的 干扰 , 可 以 适当 选用 能 量 偏 置 的 方法 ， 
在 样品 上 施加 偏 置 电 压 。 

对 于 薄膜 样品 , 则 必须 事先 知道 膜 层 厚度 。 根据 膜 层 的 厚度 来 决定 一 次 束 离子 流 的 大 小 ， 
即 溅 射 剥离 速率 和 测试 分 析 的 时 间 ( 相 对 应 的 是 质量 扫描 范围 )。 如 果 薄 膜 较 薄 ， 可 把 所 要 通 
过 分 析 知 道 的 质量 范围 分 成 两 段 或 多 段 进行 。 每 分 析 一 段 移动 一 下 样品 ， 以 保证 在 某 一 质量 
扫描 范围 的 分 析 时 间 内 ， 样 品 被 剥离 的 深度 不 超出 膜 层 的 厚度 。 以 膜 厚 为 1000nm 的 样品 为 
例 ， 如 果 溅 射 速率 10nm/s， 整 个 膜 层 被 溅 射 剥 离 的 总 时 间 为 100s。 若 磁 质 谱 计 的 质量 扫描 是 
“2s/u”( 每 个 质量 单位 取 10 个 数据 点 ， 每 一 数据 点 采样 时 间 0.2s)， 因 此 100s 内 可 分 析 50 
个 连续 的 质量 单位 。 假 如 需要 从 元 素 所 扫描 分 析 到 铀 ， 质 量 扫描 范围 就 需 分 4 一 5 段 进行 。 

在 质量 扫描 的 质谱 分 析 中 ， 除 了 考虑 分 子 离子 的 干扰 外 ， 也 可 以 利用 同位 素 丰 度 比 的 计 
算 公式 ， 进 行 被 测 样品 中 同位 素 元 素 组 分 的 鉴别 。 
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三 、 线 扫描 ( 二 次 离子 质谱 的 横向 线 分 析 ) 














束 静 止 不 动 ， 样 品 按 所 需 的 方向 水 习 





中 ， 有 时 需要 了 解 在 十 几 微 米 ， 


























有 时 需要 用 于 了 解 某 些 组 分 元 素 和 杂质 在 样品 表面 比较 大 范围 内 的 分 布 情况 。 一 次 离子 
移动， 使 禁 取 到 的 二 次 离子 来 自 于 样品 移动 时 被 一 次 离 
束 艇 击 的 线 状 区 域 。 对 一 些 金属 材料 的 断面 分 布 ， 这 一 功能 有 明显 优越 性 。 在 微 电 子 工艺 
甚至 几 百 微米 以 下 的 埋 层 杂质 类 型 。 常 规 二 次 离子 质谱 法 的 



















































































深度 剖析 只 能 在 几 个 微米 量 级 的 深度 范围 内 进行 。 这 时 可 以 将 样品 进行 磨 角 处 理 , 如 图 13-32 
































所 示 ， 一 般 0=5° 。 














上 几 微 米 深 度 的 信息 反映 在 了 几 百 微米 的 斜面 上 。 因 此 ， 利 用 线 扫描 同 
样 可 获得 样品 较 深 处 杂质 类 型 的 鉴别 ,仪器 的 样品 全 由 方向 和 了 方向 的 两 个 步 进 电机 带动 ， 


最 小 步 距 1hm， 最 大 移动 距离 几 个 毫米 。 











在 图 








与 仪器 设计 的 样品 平面 有 一 夹 
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表面 层 。_” 线 扫 撒 途径 — 
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EHTK 





1000 1500 2000 
距离 /hm 


深 埋 层 杂质 的 分 析 











13-32 中 ， 应 该 稳定 不 变 的 母 材 硅 信 号 之 所 以 发 生变 化 ， 是 因为 被 分 析 的 样品 剖面 
































J, BEER 














B K BJ E 








ij 上 每 一 点 离开 萃取 








品 移 动 过 程 中 ， 情 击 到 剖面 上 的 束 斑 大 小 和 束 流 


i 














E 离 也 在 变化 。 如 果 ， 经 过 研 麻 后 得 到 的 样品 斜 
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四 、 微 区 分 析 





看 能 满足 仪器 设计 的 要 求 ， 重 


| 分析 化 学 手册 OB 无 机 质谱 分 析 











次 离子 光路 ， 碍 


























难 。 














在 对 样品 进行 微 区 分 析 时 ， 会 遇 到 一 系列 困 
采样 区 域 更 小 ， 以 致 检测 灵敏 度 明 显 下 降 。 
对 于 硅 而 言 ， 其 











T 50umx50um 时 ， 剥 蚀 速 率 是 1.25x10 原子 /s， 若 二 次 离 





E 的 信号 将 不 会 发 生变 化 。 














随 着 待 分 析 区 域 的 缩小 ， 





本 密度 是 5x10” 原子 /cm ， 在 溅 射 速 率 为 Inm/s， 二 次 离子 采样 








MM 
子 产 额 


10%， 最 终 采 集 到 的 硅 的 二 次 离子 Si 计数 是 1.25x10 个 /s。 











二 次 离子 的 


区 域 等 








WE 1%， 仪 器 的 传输 效率 为 


如 果 某 种 杂质 元 素 与 硅 有 相同 的 离 化 率 ,同时 仪器 要 求 检测 到 的 二 次 离子 计数 不 少 于 电子 


倍增 器 的 极限 值 ， 例 如 每 秒 





分 个 





。 则 该 元 素 在 硅 中 的 








浓 

















度 应 该 是 Sx10 王 原子 /cm x (2 个 /s) + 


(1.25x10 个 /8s) —8x10'^ 原子 /am 。 这 就 是 该 杂质 元 素 的 检测 极限 ， 因 为 再 小 的 计数 率 将 会 被 


仪器 的 噪声 所 掩盖 。 














为 了 适应 微 区 分 析 ， 进 
须 相 应 减 小 为 1/100， 


溅 射 速率 仍 为 Inm/s， 硅 的 剥 
计数 是 1.25x10s 个 /s。 这 时 待 测 杂 质 元 素 的 检测 极 F 











以 保证 束 的 聚集 性 能 ， 不 影响 
25x10? 原子 /s。 





步 减 小 一 次 离子 束 扫描 























ELA 




















到 Sumx5hm。 一 次 离子 束 束 流 也 必 
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蚀 率 是 1 























































































































溅 射 坑 底 的 平整 度 和 深度 分 
接收 器 最 终 接收 到 的 硅 的 二 
民 应 该 相应 地 变 为 8x10!5 原子 /cm3， 如 果 


辨 紊 。 这 时 
次 离子 Si 




















该 杂质 的 浓度 低 于 这 个 数值 ， 二 次 离子 质谱 法 将 无 法 进行 检测 。 所 以 分 析 面 积 越 小 ， 杂 质 的 
检测 极限 要 求 越 高 。 在 实际 分 析 中 ， 为 了 消除 溅 射 坑 壁 的 效应 ， 二 次 离子 信号 的 采集 面积 比 
待 分 析 的 微 区 面积 更 小 。 如 果 使 用 液态 场 发 射 金属 离子 源 Ga ， 其 最 小 束 斑 直 径 %50nm， 可 
以 在 更 小 的 区 域 里 采集 二 次 离子 信号 ， 但 小 束 斑 的 Ga 离子 束 缀 击 到 样品 上 的 一 次 离子 数 很 
少 ， 所 产生 的 二 次 离子 数 也 少 ， 使 检测 极限 变 得 很 差 。 


以 | 
和 专 输 系 数 为 0.5%， 其 杂质 
但 由 于 一 次 离子 束 是 
有 效 产 额 不 高 ， 其 杂 


= 
在 有 图 形 的 IC 


















































子 质谱 分 析 不 能 进 











上 讨论 是 针对 双 聚 焦 磁 质谱 计 而 言 ， 


脉冲 束 ， 在 一 个 脉冲 周期 里 又 
殷 进 于 双 聚 焦 磁 质谱 计 。 

困难 更 大 。 因 为 感 兴趣 区 域 的 呈 
隔离 层 ， 


质 的 检测 极限 
电路 中 进行 微 区 分 析 ， 
向 线 度 有 时 小 于 Ium; mE. 
行 ， 有 时 感 兴趣 

















的 检测 极限 更 差 。 飞 行 时 间 质 


谱 计 的 传输 系数 比 磁 质 














样品 的 




















待 分 析 区 域 附近 存在 有 














会 导致 样品 





典型 的 传输 系数 是 10%。 四 极 杆 质谱 计 的 典型 
谱 计 高 得 多 ， 


次 离子 数 少 ， 所 以 二 次 离子 的 


主 往 很 小 ， 横 
面 充电 ， 


使 二 次 离 














的 区 域 


CI 


HEISE ER, 





























耗费 很 长 的 时 间 ， 
中 含有 大 量 需 分 书 


些 都 很 有 可 能 造 


而 





那 时 



































分 析 使 用 。 
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维 分 析 


"ss 


FIRMEI PA UB Ut X P ES 
成 分 析 区 中 测试 结 
为 了 克服 以 上 这 些 问 题 ， 在 微 电 子 工艺 





H| nno E 














的 溅 射 坑 坑 底 的 平整 度 











果 的 假象 。 




















二 次 离子 质谱 仪 无 论 采 用 探 针 模式 还 是 显 




















2f 








要 采取 相应 措施 就 可 以 进行 
j 聚 焦 一 次 离子 束 对 样品 
一 层 ， 这 样 反 复 进 行 






























































E 
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三 维 离子 图 像 的 圆柱 





表面 逐 点 进行 扫 
民 和 剥蚀 和 定点 分 析 ， 并 把 每 
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已 变 
ER, HE 


， 都 备 有 


微 镜 模式 都 
的 立体 分 析 。SIMS 的 三 维 
分 析 ， 第 一 层 表层 被 j 





得 很 差 ， 有 时 竺 分析 
周围 是 硼 磷 硅 
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溅 射 剥 蚀 这 导 
区 域 周边 的 材料 
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形 供 二 
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B Eid = 








; 等 等 ， 这 


次 离子 质谱 











能 进行 
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IT 














分 析 
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分 析 和 深度 剖析 ， 
逐 点 逐 层 的 分 析 组 合 而 成 。 


大 





而 只 








接着 分 析 下 


测量 结果 的 所 有 参数 位置 坐标 、 时 间 和 
言 号 强度 ) 存储 起 来 ， 通 过 软件 处 理 即 可 获得 三 维 立 体 分 布 的 二 次 离子 图 像 ， 见 





图 13-33. 











体 《〈 或 立方 体 ) 尺寸 取决 于 二 次 离子 光路 中 光 闲 和 透镜 (或 








电子 门 ) 等 
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参数 ， 圆 柱 体 〈 或 立方 体 ) 的 高 度 由 分 析 时 间 决 定 。 时 间 转 换 成 深度 后 ， 这 一 圆锥 体 ( 或 立 
方 体 ) 就 是 样品 被 一 次 束 又 击 溅 射 剥 蚀 掉 的 部 分 样品 。 三 维 分 析 的 数据 量 很 大 ， 如 果 由 比较 
好 的 软件 支撑 ， 可 以 获得 这 一 圆柱 体 〈 或 立方 体 ) 中 任 一 点 样品 的 组 分 和 杂质 的 相关 信息 。 































































































三 维 离子 图 像 

















由 于 基体 效应 、 一 次 离子 束 化 学 组 分 (0; ，Ar，Cs+ 和 Ga*)、 样 品 周 围 环 境 残 余 气体 
的 化 学 成 分 (例如 分 析 腔 中 真空 度 的 好 坏 ， 氧 分 压 的 高 低 ) 等 各 种 因素 对 二 次 离子 产 额 的 影 
HH, 二 次 离子 质谱 法 的 定量 分 析 问 题 始 终 没 有 得 到 圆满 的 解决 。 考虑 到 分 子 离子 的 干扰 ,SIMS 
的 定量 分 析 变 得 更 困难 。 
根据 二 次 离子 质谱 法 的 三 大 功能 : 质谱 扫描 、 深 度 训 析 和 图 像 显 示 ， 相 对 应 有 定量 成 分 
分 析 《〈《 只 针对 体 分 布 材料 )、 定 量 深 度 分 析 和 定量 图 像 分 析 三 种 定量 分 析 的 方法 。 

离子 图 像 定 量 分 析 的 使 用 并 不 广泛 ， 比 较 实 用 的 是 定量 成 分 分 析 和 定量 深度 剖析 。 其 中 
定量 成 分 分 析 是 定量 分 析 的 基础 ， 定 量 深度 剖析 是 定量 成 分 分 析 的 发 展 。 
定量 成 分 分 析 又 可 分 成 两 类 : 一 类 是 以 物理 模型 为 依据 的 半 经 典 计算 方法 ， 另 一 类 以 
标准 样品 为 基础 的 灵敏 度 因子 校正 法 和 校准 曲线 法 。 这 两 类 定量 分 析 方 法 取得 了 一 定 程度 
的 成 功 。 

目前 ， 更 倾向 于 使 用 灵敏 度 因 子 校正 法 。 该 方法 操作 相对 比较 方便 ， 也 不 涉及 二 次 离子 
产生 的 具体 模型 ， 只 需 一 个 已 知 待 测 元 素 浓度 的 样品 作 标 样 进行 比 对 分 析 。 

设 样品 中 元 素 i 所 产生 的 〈 正 ) 二 次 离子 强度 K 与 样品 中 该 元 素 在 基体 (M) 中 的 浓度 ci 
之 间 存 在 着 一 定 的 比例 关系 ， 如 公式 太 三 语 ci 所 示 ， 设 定 比例 系数 亡 为 灵敏 度 因子 。 灵 人 敏 度 
因子 颇 与 仪器 的 二 次 离子 传输 效率 和 检测 效率 有 关 。 

灵敏 度 因 子 有 三 种 表示 方法 ， 即 绝对 灵敏 度 因 子 ， 相 对 灵敏 度 因 子 和 标记 灵敏 度 因 子 。 

1. 绝对 灵敏 度 因子 
对 基体 (M) 成 分 保持 不 变 ， 而 元 素 i 的 浓度 逐渐 改变 的 一 系列 样品 进行 测量 ， 可 以 得 
到 一 条 校准 曲线 。 纵 坐标 与 横 坐 标 分 别 为 元 素 i 的 二 次 离子 强度 五 与 浓度 cj， 曲线 的 斜率 就 
是 绝对 灵敏 度 因子 二 dli/dci。 事 实 上 杂质 元 素 浓度 的 变化 一 定 程度 上 会 影响 基体 的 组 分 结 
构 ， 以 致 二 次 离子 强度 发 生变 化 。 因 此 ， 当 ci 的 变化 范围 较 大 时 ， 校 准 曲线 不 是 直线 ， 绝 对 
灵敏 度 因 子 并 非常 数 ， 绝 对 灵敏 度 因子 法 在 实际 工作 中 很 少 使 用 。 
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2. 相对 灵敏 度 因 子 


























在 定量 分 析 过 程 中 ， 如 果 待 测 样品 与 标准 样品 具有 相同 的 基体 组 分 ， 然 后 
个 组 分 元 素 ( 例 如 +r 元 素 ) 与 杂质 元 素 i 进行 比 对 测试 ， 这 时 的 灵敏 度 因子 即 


















































选择 基体 的 茶 
为 相对 灵敏 度 























ciu=RSF, GDM(Z I) 
式 中 ， 下 标 【和 M 分 别 表 示 待 测 元 素 、 参 考 元 素 〈 内 标 元 素 ) 和 基体 ; 


















































因子 (relative sensitivity factor，RSF)。 相 对 灵敏 度 因子 (RSF) 可 以 用 下 列 式 子 表示 : 





RSF6M 为 在 











基体 M 中 待 测 元 素 i 相对 于 参考 元 素 T 的 相对 灵敏 度 因 子 ，cm 。 例 如 对 硅 片 中 杂质 UB E 
量 的 定量 分 析 ， 选 “Si 为 参考 信号 ， 则 i、r 和 M 分 别 表示 UB. Si 和 硅 片 基体 。 











与 绝对 灵敏 度 因子 不 同 的 是 在 相对 灵敏 度 因子 的 表达 式 中 ， 已 排除 了 一 次 
溅 射 产 额 的 影响 ， 可 以 认为 仪器 工作 条 件 的 微小 变化 ， 对 参考 元 素 r 和 元 素 i 
流 的 影响 是 相同 的 。 相 对 灵敏 度 因子 法 定量 分 析 时 ， 要 求 待 测 样品 和 标 样 的 主 
须 相 同 。 在 此 前 提 下 ， 各 种 杂质 元 素 的 浓度 可 以 在 百 万 分 之 几 十 到 百 分 之 几 的 






























































离子 束 强 度 和 
的 二 次 束 离 子 
要 基体 成 分 必 
范围 内 变化 ， 






































也 不 会 影响 相对 灵敏 度 因 子 的 适用 性 。 利 用 相对 灵敏 度 因 子 法 进行 浓度 的 定量 





























分 析 时 ， F 分 


























RZE 15% 一 20% 左 右 。 在 高 浓度 迭 杂 的 混合 物 中 ， 不 能 完全 排斥 相对 灵敏 
浓度 的 依赖 。 试 样 与 标 样 之 间 , 待 测 元 素 的 浓度 越 接近 越 好 ， 以 减少 “基体 因子 
影响 。 二 者 的 浓度 差别 越 大 ， 分 析 误 差 也 就 越 大 。 

3. 标记 相对 灵敏 度 因子 

样品 表面 的 环境 《例如 样品 表面 的 氧 分 压 的 大 小 ) 对 溅 射 速率 和 离 化 效率 






















































































度 因 子 对 杂质 
”差异 带 来 的 








都 有 很 大 的 影 


























啊 。 即 使 仪器 的 工作 条 件 和 样品 基体 成 分 相同 ， 只 要 样品 表面 的 氧 分 压 等 环境 
相对 灵敏 度 因子 仍然 会 随 之 而 变化 。 












































因素 有 变化 ， 























为 了 精确 地 说 明 分 析 时 样品 周围 的 环境 ， 人 们 提出 了 采用 基体 中 参考 元 素 两 种 不 同 













































































称 MISR 法 。 
MISR 法 的 关键 点 是 采用 漏 氧 技术 ， 使 样品 表面 氧 分 压 等 环境 条 件 有 微小 

































































离子 形式 的 二 次 离子 强度 比 ， 以 这 个 强度 比 对 相对 灵敏 度 因子 进行 标记 。 这 样 的 灵敏 度 
因子 被 称 为 标记 灵敏 度 因 子 〈sensitivity factors indexed by matrix ion species ratio), f 





变化 。 这 时 不 









































仅 会 改变 待 测 元 素 和 参考 元 素 的 离子 产 额 , 而 且 样 品 基体 参考 元 素 的 两 种 不 同 离子 (例如 基体 














参考 元 素 的 化 物 离 子 与 参考 元 素 的 分 子 离子 ) 形 式 的 二 次 离子 强度 比 也 将 发 生变 化 。 因 此 ， 基 























体 参考 元 素 的 这 两 种 不 同 离子 的 二 次 离子 强度 比 可 以 有 效 地 注 明 分 析 时 样品 周 
很 少 采 用 MIRS 法 的 原因 是 漏 氧 技术 的 操作 相对 比较 繁琐 上 且 花 时 间 。 
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在 常规 的 二 次 离子 质谱 法 定量 分 析 过 程 中 , 一 般 使 用 的 仅 是 相对 灵敏 度 因子 法 ( 见 第 八 节 四 
中 的 表 13-10 一 表 13-18)。 相 对 灵敏 度 因子 法 的 合适 标 样 应 该 与 待 测 样品 的 “基体 效应 ”程度 相 























接近 。 基 体 效应 一 般 分 成 “结构 因素 ”和 “成 分 因素 ”两 部 分 。“ 结 构 因 素 ” 并 不 重要 ， 在 一 次 
离子 束 的 缀 击 下 ， 随 着 样品 表面 变 成 无 定形 或 氧化 物 将 变 得 组 和。 成 分 因素 ”的 影响 比较 明显 。 

























































































主要 成 分 浓度 不 同 的 基体 , 可 以 引起 待 测 元 素 的 相对 灵敏 度 因 子 值 明显 变化 。 困 难 的 是 目前 尚 不 

















清楚 标 样 和 待 测 样品 的 基体 成 分 相差 多 大 就 必须 采用 不 同 的 相对 灵敏 度 因子 。 
由 于 基体 效应 的 复杂 性 ， 人 们 往往 选用 待 测 元 素 浓 度 相 接近 的 相同 基体 组 
次 质谱 法 定量 分 析 的 标 样 。 















































分 的 样品 为 二 
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135] I OEI I EAE m O. YR EIS) 18 35] 5] DJ KE a BJ 4HxJ 2 Bus 
RSFw- [ci/Ui/TL)]w 
ci — [Ui/ I) RSF]y 





j 于 相对 灵敏 度 因子 法 进行 二 次 离子 质谱 定量 分 析 的 标 样 一 般 可 分 成 两 类 : 元 素 浓度 体 分 布 


因子 为 : 
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考虑 到 标 样 和 待 测 样品 可 能 含有 多 个 同位 素 元 素 ， 相 对 灵敏 度 因 





























子 应 改写 成 


RSF ärm — [ci/U/ T) ]w( A] Ai)w 
































式 中 增加 一 个 因子 wyV4b)w，4i 和 4, 分 别 表示 基体 M 中 元 素 i 的 同位 素 自 然 丰 度 比 和 参考 元 素 
r 的 同位 素 自 然 丰 度 比 ， 例 如 ”B 的 4; 为 80.1%，”Si 的 丰 度 比 为 3.1% 。 由 标 样 求 得 了 相对 灵敏 度 























因子 后 ， 即 可 通过 公式 计算 待 测 样品 (9): 





























基体 成 分 参考 元 素 的 同位 素 在 村 

















所 得 到 的 相对 灵敏 
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常用 材料 























中 的 表 13-10 一 13-18)。 但 这 些 参考 值 只 适 / 
文献 所 提供 的 这 些 相 对 灵敏 度 因子 数值 ， 都 是 以 样品 基体 的 某 个 组 分 元 素 为 参考 元 素 (W| HE 34 























样 和 待 测 样品 中 是 相 











大 











浓度 。 
子 的 参考 值 可 以 在 相关 文献 ， 











JUR i 的 浓度 。 当 所 选择 的 杂质 元 素 同位 素 和 待 测 样品 














同 的 ， 则 因子 (4y4iDw 可 以 省 略 。 例 如 对 硅 中 


硼 的 定量 检测 ， 标 样 和 待 测 样品 可 以 都 选择 "B 和 “Si, 标 样 中 硼 的 体 浓度 [B]=[C8/1s)sRSF]， 通 过 
子 即 可 求 得 待 测 样品 中 的 
所 含 杂质 元 素 相对 灵敏 度 




















获取 ( 见 第 八 节 四 





























j 于 要 求 























体 的 Si 和 HgCdTe 中 的 Te)。 实 际 分析 时 








不 太 高 的 二 次 离子 质谱 法 的 定量 分 析 。 参 考 





























所 选 ) 











23Si)， 医 











此 需 乘 上 该 同位 素 的 自然 丰 度 比 4,。 
中 铜 的 RSF 为 3.1x1022cm3。 如 果 参 考 


























元 素 选 











的 参 
网 如 硅 中 铜 〈Cu) 的 定量 分 析 ， 有 资料 提 
j 硅 基体 组 分 元 素 硅 的 一 个 同位 素 Si, 








考 元 素 是 基体 组 分 元 素 的 一 个 同位 素 (例如 
供 的 硅 
其 自然 丰 












































度 比 为 92.2%， 则 RSF(CSSi)=3.1x1022x92.2%=2.86x1022cm 3 。 待 测 元 素 铜 有 两 个 同位 素 ， “Cu 和 





SCu， 它 们 的 自然 丰 度 A 比分 别 为 69.2% 和 30.8%。 如 果 分 析 时 
































选 





的 铜 的 二 次 离子 是 同位 素 

















SCu， 需 要 定量 的 是 硅 中 所 有 的 铜 (包括 “Cu 和 “Cu)， 则 相应 的 相对 灵敏 度 因 子 应 除 以 同位 素 




















3Cu 的 














然 丰 度 比 69296. 





K| 











此 硅 中 铀 的 





PSSi)=4.13x1022cm ?x (166Cu/=23Si)。 





离子 注入 标 样 的 相对 灵敏 








大 | 








浓度 为 cau=[CRSFx92.2%)/69.2%]x( 9Cu/ 


子 计 算 可 以 简单 地 仿照 体 分 布 均匀 的 标 样 求 得 。 标 样 注入 的 离子 












































注入 的 有 关 型 




















只 能 是 元 素 的 一 个 同位 素 ， 相 对 灵敏 度 


大 














了 表达 式 中 省 略 了 (4AwAi)m BET, RSF—c(/L). HIST 

















E 论 ， 注 入 离子 在 标 样 中 的 深度 方向 旦 高 





























0.4@/AR,, 其 中 @ 是 注入 剂量 ; ARS 为 标准 偏差 。 峰 值 














离子 注入 标 样 的 相对 灵敏 度 基 
比较 理想 的 方法 是 通过 积 



































式 中 





C 一 一 整个 定量 分 析 


2 一 一 离子 注入 剂量 ，; 














斯 分 布 ， 其 峰值 可 通过 公式 求 得 。 N max — 
Nnax 所 对 应 的 二 次 离子 流 强 度 ， BI AJ) 





























f RSF—Nwal)mas BEA Naax 的 计算 会 带 来 一 定 的 误差 。 
分 法 计算 离子 注入 样品 








的 相对 灵敏 度 因 





子 。 











过 程 





测试 周期 的 总 数 ; 








t 一 一 每 一 个 测试 周 




















d 一 一 测试 分 析 结 束 后 ， 溅 射 坑 的 深度 ; 


I 一 一 仪器 的 本 底 信 














号 ; 

































































期 检测 离子 信号 的 采样 时 间 ; 




































































EI, 一 一 整个 测试 过 程 中 所 有 每 个 测试 周期 测 得 的 待 测 元 素 离子 流 强度 的 总 和 。 
对 于 注入 标 样 而 言 C, noh. LORI 由 仪器 的 测试 条 件 所 决定 。 溅 射 坑 深 d HRNEK 
计算 而 得 ， 也 可 用 台阶 仪 进行 测量 。 
现在 的 商用 仪器 中 ， 都 配备 有 计算 离子 注入 标 样 相对 灵敏 度 因子 的 相关 软件 。 
第 七 广 ” 二 次 离子 质谱 法 的 应 用 








以 下 二 次 离子 质谱 法 的 应 ) 














大 西安 大 略 大 学 CThe University of Western Ontario, Canada) 卢 世 峰 先 生 所 提供 ， 


实例 中 “1， 除 “ 马 















































口 铁 组 分 离子 的 三 维 分 布 ”实验 结果 由 加 拿 


其 余 全 部 由 复 























ag um 
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一 、 字 宙 人 尘埃 质谱 分 析 


宇宙 中 行星 间 的 尘埃 Cinterplanetary dust particles, IDPs) 包含 有 地 球形 成 、 
非常 丰富 的 信息 。IDPs 是 仅 几 个 微米 大 小 的 尘埃 粒 子 ， 检 测 分 析 必 须 非 常 精 准 ， 




















旦 大 学 材料 科学 系 国家 微分 析 中 心 二 次 离子 质谱 实验 室 完 成 《Fudan Univ.NMC. SIMS Lab), 


一 次 完成 。 

















双 聚 焦 二 次 离子 质谱 仪 的 高 检测 灵敏 度 和 高 质量 分 辨 率 性 能 ， 使 采用 束 斑 面 积 小 、 束 流 

















密度 低 的 一 次 离子 束 成 为 可 能 , 质谱 分 析 IDPs 的 样品 消耗 量 非常 小 。 南京 紫金 























的 一 粒 侍 埃 质 谱 分 析 结 果 见 图 13-34。 图 谱 给 出 了 氢 的 同位 素 D IE T H 的 质谱 峰 
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1.995 2 2.005 
质量 和 


尘埃 中 的 Ha 和 D 











天 文 台 提 供 


Æ o 





D 是 H 的 同位 素 ,D 的 原子 核 由 两 个 核子 〈 一 个 质子 与 一 个 中 子 ) 聚合 而 成 ， 需 要 损耗 
一 定 的 “结合 能 ”。H 的 原子 核 只 有 一 个 质子 ， 没 有 “结合 能 ”损耗 ， 两 个 H 原子 组 成 分 子 
所 损耗 的 能 量 非常 小 “结合 能 ”损耗 引起 的 质量 亏损 ， 导 致 D 的 质谱 峰 位 于 H 的 质谱 峰 的 


















































左 侧 《 即 低 质量 端 )。 
二 、 深 度 剖 析 的 应 用 
1. IC CZ Bi 2 iu pr 






































。 二 次 离子 的 产生 机 到 


决定 了 深度 








微 电 子 技术 的 发 展 ， 对 SIMS 深度 分 辨 能 力 要 求 更 


nl 
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能 力 被 一 次 离子 能 量 和 二 次 离子 禁 取 电压 所 制约 。 常 规 情 况 下 ， 双 聚焦 二 次 离子 质谱 仪 
次 离子 能 量 和 二 次 离子 禁 取 电压 都 比较 高 ， 不 利于 浅 结 剖 析 。 采 取 措 施 ， 降 低 一 次 离子 
和 二 次 离子 禁 取 电压 ， 深 度 分 辨 率 将 有 所 改善 。 但 是 ， 降 低 二 次 离子 森 取 电压 ， 入 射 到 
电子 倍增 器 第 一 倍增 极 〈 打 拿 极 ) 的 二 次 离子 能 量 偏 低 ， 电 子 倍增 器 增益 下 降 。 

如 果 在 电子 倍增 器 前 端 添 置 后 加 速 系统 ， 就 可 解决 倍增 器 增益 下 降 的 问题 。 图 13-35 W 
示 了 IMS-6F 分 析 IC 浅 结 工艺 的 深度 剖析 结果 。 样品 表面 存在 有 4nm FALEZ, HEAK 
离子 的 硅 片 。 一 次 离子 加 速 电压 V,=+3kV， 二 次 离子 禁 电压 V.=+2kV， 禾 击 样 品 表面 时 O; 的 
能 量 El1keV， 电 子 倍增 器 后 加 速 电 压 为 +2kV 。 根 据 一 次 离子 稻 击 样品 表面 时 入 射 角 的 表达 
式 Sin8 -[Sing/(1-VJV,) ^ RR 4 VE BEI SEX X, R=2.15Ecos0， 计 算 可 得 20=60" ,混合 深度 
R=lnm《〈 其 中 一 次 离子 束 的 机 械 入 射 角 c 由 仪器 的 结构 决定 为 30° )。 

参照 图 13-35 中 氮 的 实测 分 布 曲线 ， 计 算 该 实验 条 件 下 SIMS 深度 剖析 的 深度 分 辨 率 。 
^ 晶 线 最 大 值 的 84% 与 最 大 值 的 16% 之 间 相 应 的 深度 范围 是 1nm 左右 , 由 于 注入 氮 的 高 
斯 分 布 本 身 具 有 一 定 的 宽度 ， 因 此 这 样 状态 下 的 IMS-6F 的 深度 分 辩 率 将 优 于 Inm. 
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深度 /A 
IC 浅 结 工艺 的 深度 剖析 

2. 离子 注入 工艺 

二 次 离子 质谱 仪 的 深度 剖析 功能 ， 常 用 于 微 电 子 工 艺 等 多 层 材料 结构 的 分 析 。 随 着 大 规 
模 集 电路 集成 度 的 不 断 提 高 ， 器 件 横向 尺寸 将 越 来 越 小 。 在 IC 生产 制造 工艺 过 程 中 ， 需 要 了 
解 一 些 P-N 浅 结 Olum) 结构 及 杂质 的 分 布 。 i IRRE B 离子 注入 挫 杂 是 形成 P-N 
结 的 主要 手段 。 为 了 满足 浅 结 工艺 的 需要 ， 注 入 能 量 必须 足够 低 ， 但 注入 能 量 太 低 ， 又 会 影 
响 注 入 的 质量 。 且 低能 B 离子 注入 时 的 沟 道 =u sassa 二 程 中 B 原子 的 扩散 都 将 不 利于 小 
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结 的 形成 。 低 能 B 离子 注入 已 不 能 适应 超大 规模 集成 电路 (VLSI) 工艺 的 要 求 。 目前 用 (BF,)* 
代替 B+， 注 入 Si 中 已 成 为 微 电 子 生产 过 程 中 形成 浅 结 的 重要 工艺 手段 之 一 。 一 方面 ， 注 入 
的 BF) 中 的 B 离子 得 到 纯 能 量 为 注入 总 能 量 的 11/49, 因此 可 以 选择 不 太 低 的 入 射 能 量 以 保 
证 离子 注入 最 优化 条 件 的 实现 ， 另 一 方面 ，(BF?) 分 子 较 大 ， 所 以 (BF 六 的 注入 比 单 纯 (B) 注 
入 更 容易 生成 一 层 非 唱 硅 ， 从 而 可 以 减少 沟 道 效应 的 产生 。(BF?) 注 入 技术 也 有 不 利 的 一 面 ， 
(BE 六 的 注入 将 会 在 注入 区 产生 更 多 的 损伤 。 虽 经 高 温 退 火 处 理 在 非 晶 / 单 品 界面 附近 仍然 存 
在 有 许多 复杂 缺陷 (又 称 剩 余 缺 陷 或 二 次 缺陷 )。 尤 其 是 高 剂量 GBF? 注入 时 ， 退 火 后 ， 还 会 在 
样品 中 形成 大 量 的 氟 原 子 气泡 。 这 些 二 次 缺陷 和 氟 原 子 气泡 靠近 P-N 结 , 使 P-N 结 的 电 性 能 
变 坏 。 

实际 工艺 中 ， 离 子 注 入 所 产生 的 损伤 有 时 也 能 起 到 吸附 硅 中 存在 的 缺陷 和 Au. Cu. Fe 
等 杂质 的 作用 。 利 用 高 能 离子 缘 击 硅 片 的 办 法 ， 在 硅 片 的 一 定 深 度 范 围 内 形成 一 定数 量 的 附 
加 损伤 ， 然 后 进行 热 退 火 。 热 退火 过 程 中 ， 这 些 附 加 损伤 将 吸附 其 他 区 域内 的 缺陷 和 杂质 ， 
消除 和 抑制 低能 GBF? 注入 区 内 二 次 缺陷 的 形成 ， 改 善 了 P-N 结 的 性 能 。 这 种 工艺 方法 称 为 
“离子 束 缺 陷 工 程 ”(ion beam defect engineering，IBDE)。 

可 以 利用 二 次 离子 质谱 仪 的 深度 剖析 功能 ， 进 一 步 研究 BDE 的 吸 杂 作用 。 对 比分 析 经 
过 不 同 工 艺 条 件 处 理 的 两 组 硅 样 品 中 B* 和 FF* 的 纵向 分 布 ,研究 用 高 能 离子 束 辐 照 产生 附加 损 
伤 的 方法 对 提高 离子 注入 (BF2)* 掺 杂工 艺 质量 , 改善 P-N 结 性 能 所 起 的 作用 。 图 13-36 中 (a) 
和 (b) 分 别 对 应 一 般 挫 杂 工艺 和 在 一 EB AR 后 又 进行 1MeV 高 能 离子 Si RETE AIT Fë nn 26 
热 退 火 B 和 FE 的 分 布 。 很 明显 IBDE 工艺 使 大 量 的 杂质 氟 被 吸附 到 远离 器 件 功能 区 的 硅 片 深 
部 ， 硼 的 扩散 深度 也 比较 小 。 







































































































































































































































































































































































































































































































































































退火 
BF;(50keV) Si 


退火 
BF2(50keV) — Silk 


Si (I MeV) Sis 








0 D 
19 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 10 1000 2000 3000 4000 5000 6000 
深度 /有 深度 /A 
a (b) 


不 同 工 艺 改变 了 杂质 的 分 布 


3. LED 芯片 材料 的 深度 剖析 
选用 两 种 晶 格 匹配 很 好 的 半导体 材料 ， 交 蔡 生 长 成 周期 性 异 质 结 结构 新 材料 。 这 种 每 个 
周期 纳米 厚度 的 新 材料 被 称 为 超 品 格 量子 阱 材料 。 在 这 种 材料 中 ， 由 杂质 提供 的 自由 电子 将 





































































































第 十 三 章 ， 双 聚焦 二 次 离子 质谱 法 | — ses | 
































党 








局 限 在 一 个 平面 内 运动 ， 成 为 二 维 电子 气 。 它 们 与 提供 电子 的 杂质 不 在 同一 平面 里 ， 杂 质 对 
电子 的 散射 作用 减 小 ,电子 的 迁移 率 远 大 于 在 体 材 料 中 ,提高 了 与 空 穴 杂 质 的 复合 率 。 因 此 ， 
超 晶 格 量子 阱 结构 已 成 为 提高 半导体 光 发 射 器 件 LED 发 光 效 率 的 工艺 技术 支撑 。 图 13-37 是 
GaAs/AlGaAs 量子 阱 结构 的 LED 材料 深度 训 析 结果 。 
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10? 
0 1000 2000 3000 4000 


WERE ETE TRI /s 
GaAs/AlGa As 量子 阱 结构 的 LEM 材料 深度 剖析 


量子 阱 结构 的 阱 和 垒 的 宽度 通常 为 儿 个 纳米 、 十 几 个 纳米 ， 与 一 次 离子 束 缀 击 样品 时 ， 
级 联 碰撞 所 引起 样品 组 分 混合 的 深度 范围 相当 ， 同 为 纳米 量 级 。 另 外 ， 诸 如 溅 射 坑 坑 边 不 陡 
直 、 坑 底 平整 度 变 差 等 因素 ， 将 进一步 降低 深度 分 辨 能 力 ， 使 又 与 阱 的 界面 互 有 交合 。 浓 度 
分 布 情况 失真 于 真实 (参考 图 13-23). 

LED 芯片 材料 中 ， 一 般 量子 阱 结构 出 现在 约 几 个 微米 的 深度 。 痢 析 至 这 个 深度 ， 由 于 混 
合 交 个 现象 变 得 更 严重 ， 各 层次 界面 不 易 分 辨 〈( 见 图 13-38) 。 透 射电 镜 的 机 构 分 析 很 直观 
地 显示 出 该 芯片 量子 阱 结构 的 层次 。 
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LED 芯片 SIMS 深度 剖析 TEM ( 图 上 方 的 条 纹 为 结构 分 析 ) 
三 、 线 扫描 分 析 ( 金属 中 杂质 氨 的 检测 ) 


二 次 离子 质谱 法 的 分 析 不 涉及 电子 过 程 ， 因 此 可 以 分 析 包 括 氨 在 内 的 所 有 元 素 。 

在 机 械 制造 工艺 中 , 氧 的 含量 和 分 布 对 产品 性 能 影响 很 大 。 氧 是 所 有 元 素 中 质量 最 轻 、 原子 
# 径 最 小 的 一 个 ， 很 容易 固 深 于 金属 中 ， 集 中 在 位 错 等 缺陷 周围 ， 降 低 了 金属 强度 ， 最 终 导致 金 
属 断 裂 。 不 恰当 的 加 工 ， 例 如 湾 火 、 酸 洗 等 工艺 过 程 ， 使 金属 中 的 所 含量 提高 。 掌 握 和 了 解 氧 在 
金属 中 的 具体 分 布 , 将 有 助 于 金属 加 工 工艺 的 改进 , 提高 产品 的 质量 。 图 13-39 是 利用 CAMECA 
IMS-3F 型 SIMS 线 扫描 功能 ， 分 析 金 属 锦 钉 样品 训 面 进行 氧 分 布 的 分 析 图 谱 。 
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0.2 0.4 0 0.2 04 
扫描 距离 ;mm 扫描 距 高 ,mm 
(a) (b) 


H 在 钾 钉 中 的 分 布 曲线 ( 箭头 方向 为 线 扫描 途径 ) 
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图 13-39 中 纵 坐 标 为 电子 倍增 器 检测 到 的 二 次 离子 强度 ， 横 坐标 是 被 分 析 样 品 移动 的 距 
离 。 附 有 的 锦 钉 样品 剖面 图 中 ，(a)、(b) 图 分 别 表示 不 同 的 线 扫描 途径 。 在 Cb) 图 中 ， 线 
扫描 途径 A 对 应 于 钾 钉 样品 中 结构 缺陷 比较 多 的 部 位 ， 氢 的 分 布 明 显 起 伏 和 高 峰 。 这 正 是 锦 
钉 发 生 断 裂 的 地 方 。IMS-3F 型 SIMS 通过 步 进 马 达 带 动 样品 架 左 右 、 上 下 移动 实现 线 扫描 功 
能 ， 步 进 马达 的 最 小 步 距 Dum. 
制备 特种 金属 材料 时 采取 适当 措施 ， 可 有 效 降 低 氧 富 集 现 象 ， 控 制 氧 脆 发 生 。 有 理论 认为 铁 
中 科学 地 添加 杂质 硼 B， 使 B 分 布 在 铁 的 每 个 晶 胞 周围 。 这 样 分 布 的 B 将 阻 断 H 原子 移动 ， 进 而 
富 集 的 途径 ， 改 善 金属 材料 性 能 。 
图 13-40 是 特种 镀 Cr 钢管 剖面 的 B、H、Cr 和 Fe 线 扫描 测试 结果 。 由 钢管 剖面 内 侧 沿 





























































































































































































































径 向 往 管内 扫描 ，B、H 的 浓度 分 布 显 示 的 浓度 大 小 呈现 互补 状态 ，B 浓度 高 的 地 方 H 就 低 。 
这 互补 状态 对 应 的 扫描 距离 与 铁 晶 胞 尺寸 相信 吻合 ， 间 接 说 明 B 分 布 在 铁 的 每 个 晶 胞 周围 。 
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扫描 距离 :mm 
$E Cr 钢管 剖面 的 线 扫描 分 析 
四 、 同 位 素 分 析 一 一 核燃料 “U 给 周围 环境 带 来 放射 性 污染 的 检测 
核电 站 的 建立 是 解决 能 源 不 足 的 重要 措施 。 大 部 分 核电 站 主要 依靠 U ARA ph h 3 
放 的 核能 来 发 电 。 每 千克 U 核 裂 变 所 释放 的 能 量 相当 于 2700t 标准 煤 所 释放 的 能 量 。 核 电 
是 比较 理想 的 能 源 来 源 。 但 核电 站 也 存在 给 周围 环境 带 来 放射 性 污染 的 可 能 ， 一 旦 发 生 核 汇 
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漏 ， 和 危害 极 大 。 必 须 定期 在 核电 站 周围 不 同 地 区 采集 尘埃 ， 并 对 这 些 人 尘埃 进行 放射 性 污染 的 
检测 。 一 般 情 况 下 ， 在 核电 站 周围 安全 区 域内 所 采集 的 人 尘埃 中 ， 离 开 核 电站 中 心 越 远 ， 同 位 
R SU 的 丰 度 应 该 越 低 。 

AA ^u. U 和 U 三 个 同位 素 ， 它 们 的 自然 丰 度 比分 别 为 0.01%、0.72% 和 99.3%. TEIZ 
电站 中 发 生 核 裂变 过 程 的 是 可。 在 核电 站 周围 采集 到 的 尘埃 中 25U 自然 丰 度 比 的 变化 程度 反映 
了 该 核电 站 周围 环境 被 放射 性 污染 的 程度 。 一 般 情况 下 ， 元 素 的 同位 素 分 析 可 以 用 同位 素质 谱 仪 
进行 。 但 核电 站 周围 所 采集 到 的 尘埃 ， 其 颗粒 很 小 ， 仅 有 几 个 微米 大 小 ， 每 一 个 被 采集 到 的 尘埃 
颗粒 中 的 “0U 丰 度 值 也 不 尽 相同 。 大 部 分 颗粒 的 ”3U 丰 度 值 是 正常 的 ， 只 有 很 少 颗粒 不 正常 。 必 
须 逐 点 、 逐 点 地 对 每 个 颗粒 进行 检测 ， 这 是 一 般 的 同位 素质 谱 仪 所 不 能 做 到 的 。 

K 13-5 是 利用 具有 双 聚 焦 磁 质谱 计 的 IMS-6F 型 SIMS 的 同位 素 分 析 功 能 测 得 的 两 颗 尘 
埃 中 U 的 不 同 丰 度 比 ， 分 别 为 7.01% 和 23.41% 。 这 两 颗 人 尘埃 都 有 不 同 程度 的 放射 性 污染 。 
两 颗 尘 埃 中 不 同 丰 度 比较 

同位 素 自然 丰 度 颗粒 1 颗粒 2 
234U 0.01% 0.05% 0.24% 
25 U 0.72% 7.01% 23.41% 
238U 99.3% 92.94% 76.35% 
图 13-41 是 由 IMS-6F 型 SIMS 测量 得 到 的 原始 数据 。 
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五 、 二 次 离子 图 像 分 析 

L 马口铁 组 分 的 三 维 分 布 ” 
世纪 ， 人 们 在 经 过 反复 锤 打 变 薄 了 的 铁皮 上 镀 以 锡 层 ， 以 提高 铁皮 的 防腐 蚀 能 
原始 的 马口铁 。 几 个 世纪 以 来 ， 制 造 马口铁 的 工艺 经 历 了 由 碾 扎 蔡 代 原始 的 反 
碳 钢 皮 人 蔡 代 过 去 的 铁皮 ， 并 进行 连续 电镀 锡 层 等 技术 的 改进 。 现 在 的 马口铁 生 


早 在 14 
力 ， 制 成 了 最 
FEH, HIR 
产 是 在 连续 碾 

马口铁 的 
马口铁 的 锡 保 
体 起 到 保护 作 
基体 的 被 腐 
性 能 的 一 个 重 
离子 质谱 仪 对 
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锡 保护 层 基本 





分 取 二 次 负离子 : 铁 Fe ， 铁 锡 合 金 (SnFe) 和 锡 Sn. E] 13-42 (b) 中 马口铁 样品 (1 号 ) 的 


上 履 盖 住 了 马口铁 的 铁 基体 和 合金 层 。 而 在 图 13-42(a) 中 ， 马 口 铁 (2 号 ) 外 表 

































































轧钢 皮 、 退 火 、 镀 锡 和 热处理 的 流水 线 上 进行 的 。 
抗 腐 蚀 性 能 主要 取决 于 外 表 















































389 | 


掉 锡 保护 层 的 质量 和 结构 。 在 酸性 等 恶劣 环境 中 ， 


护 层 直接 与 外 界 接触 ， 其 被 腐蚀 的 速度 很 慢 。 因 此 ， 在 很 长 一 段 时 间 内 对 钢 基 
用 。 如 果 锡 层 很 薄 ， 甚 至 有 针 孔 、 有 裂痕 等 缺损 ， 就 会 使 部 分 基体 暴露 在 外 ， 造 

































































蚀 。 铁 被 腐蚀 的 速度 很 快 ， 不 和 久 被 腐蚀 穿孔 。 对 锡 层 的 研究 是 改进 提高 马 
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要 环节 。 图 13-42 为 利用 带 有 CCD 网 像 处 理 系统 和 磁 质 谱 计 的 IMS-3F 型 二 次 









































马口铁 样品 进行 分 析 的 三 维 剖面 结 构图 。 分 析 时 一 次 离子 束 为 Cs “， 马 口 铁 组 















































































































































(b) 


马口铁 样品 中 Fe、FeSn 和 Sn 的 三 维 分 布 


2. 引线 孔 周 边 Na 的 沾 污 的 面 分 布 
引线 孔 周 边 的 Na 沾 污 将 影响 大 规模 集成 电路 性 能 和 成 品 率 。 利 用 带 有 位 置 灵 人 敏 探测 器 
















































































RAE 离子 图 像 处 理 系统 的 IMS-3F 型 二 次 离子 质谱 仪 , 分 析 检 测 IC 电路 引线 孔 光 刻 工 艺 ， 




















用 处 明显 有 Fe 和 FeSn 的 存在 。 这 种 马口铁 置 于 酸性 气氛 中 时 ， 裸 露 在 外 表面 的 铁 将 很 容易 
被 腐蚀 而 引起 穿孔 的 现象 。 





ZE 
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到 引线 孔 周边 Na 沾 污 的 二 维 离子 像 ， 见 图 13-43 (a)。 引 线 孔 周 边 Na WARA, E 
得 到 Na 的 一 维 线 分 布 ， 见 图 13-43 (b)。 扫 描 电 镜 (SEM) 显示 IC 芯片 长 
条 形 的 引线 孔 宽 度 及 其 间距 分 别 为 23um， 见 图 13-43 Ce). 


一 条 直线 途径 ， 
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| 线 扫描 宽度 : 5 像素 
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IEEE) IC 电路 引线 孔 周边 的 Na i575 
Ca) 引线 孔 周边 的 杂质 Na 的 面 分 布 ， 〈b) 杂质 Na 的 线 分 布 ，《〈c) 引线 孔 形 貌 的 SEM 图 


六 、 绝 缘 样品 的 分 析 一 一 杂质 在 SOI 材料 中 的 分 布 


SOI 材料 的 结构 由 顶层 硅 、 二 氧化 硅 夹 层 和 硅 基 体 三 部 分 组 成 ,不 导电 的 二 氧化 硅 (SiO;) 
夹层 厚度 在 300—500nm 左右 ,分 析 进 入 二 氧化 硅 夹 导 时 ， 因 样品 表面 荷 电 ， 二 次 离子 的 至 
取 电 场 发 生变 化 ， 检 测 器 接收 到 的 信号 下 降 ， 使 杂质 铁 和 硅 等 的 二 次 离子 分 布 曲线 发 生 畸 变 
[ 见 图 13-44 〈a)] 甚至 没有 信号 。 采 用 中 和 电子 枪 后 ， 表 面 符 电 现象 得 以 解决 ， 二 次 离子 的 
分 布 曲线 不 再 发 生 畸 变 [ 见 图 13-44 (b )]。 使 用 的 仪器 是 CAMECA 公司 的 IMS-3F 型 SIMS, 
一 次 离子 为 0， 中 和 电子 枪 提供 的 是 斜 入 射 的 电子 束 。 
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SiO; (300nm) 





二 次 离子 强度 【以 秒 计 数 ， 


二 次 离子 强度 【以 秒 计数 ) 
s 


° 
Emi 





1000200 400 600 800 1000 !9 0 200 400 60 800 1000 
We 41TH RS Weir nis 
(a) (b) 


SOI 材料 的 深度 剖析 
(a) 没有 用 电子 中 和 枪 ， Cb) 使 用 了 电子 中 和 检 
七 、 硅 中 痕 量 硼 二 次 离子 质谱 定量 分 析 的 异常 现象 
采用 相对 灵敏 度 因子 法 进行 重 迭 As 硅 单 晶 中 痕 量 硼 的 定量 分 析 时 ， 有 时 会 出 现 硅 片 表 
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押 局 部 区 域 硼 原 子 浓 度 非常 高 ， 接 近 10! 原子 /cm 的 现象 [图 13-45 (a)]。 只 要 把 分 析 区 域 
横向 移动 几 百 微米 的 距离 ， 硼 原子 浓度 就 降 到 正常 范围 <1x10"” 原子/cam。 例 如 ， 一 个 测试 点 
的 硼 浓 度 正 常 ， 另 一 个 检测 点 所 检测 到 的 确 浓 度 可 以 有 两 个 量 级 的 差别 。 见 图 13-45(a)。 尤 
其 是 硼 浓度 的 深度 分 布 曲线 在 硅 体 内 深 处 出 现 浓度 反常 的 现象 ， 按 重 迭 As 硅 单 晶 制备 工艺 
过 程 ， 硼 在 硅 单 晶 中 的 分 布 应 该 是 非常 均匀 的 ， 而 且 存 在 这 种 硼 浓度 分 布 的 异常 硅 单 晶 加 工 
生产 的 nn! 外 延 片 并 没有 出 现 质量 问题 。 这 说 明 硼 浓度 分 布 的 异常 情况 可 能 与 奎 中 所 存在 的 
氧 存 在 有 一 定 的 相互 关系 。 
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如 果 对 该 样品 在 这 区 域 范 围 内 进行 
线 扫 描 (line scan) 分 析 。 扫 描 距 离 
300nm， 步 距 10nm。 可 以 观察 到 一 系列 
硼 浓度 异常 分 布 的 峰值 。 沿 着 这 条 扫 撞 
途径 反复 扫描 ， 有 些 峰 消失 了 ， 有 些 峰 
仍然 存在 ， 只 不 过 峰 高 有 所 下 降 。 这 时 
这 条 扫描 路 径 的 深度 已 大 于 几 个 微米 ， s= 
外 来 尘埃 所 引起 的 样品 表面 沾 污 现象 基 S 
本 上 已 不 再 存在 , 见 图 13-45 (b), C sit E 
的 信号 较 大 , XA 10? 左 右 ， 这 里 对 数据 从 
了 技术 性 处 理 ， 使 ?Si 分 布 曲线 的 纵 双 
标 下 降 了 4 个 量 级 左右 。) 
硼 分 布 异常 的 现象 是 存在 于 人 硅 中 的 氧 
所 起 的 作用 。 直 拉 硅 单 晶 制造 的 工艺 中 在 
高 温 场 的 作用 下 ， HH HA E; EVA zs 
SiO +Si>2SiO 反应 而 逐渐 溶解 。 这 种 溶 š o2 | da ios 0s [0 12 
解 是 硅 中 氧 的 主要 来 源 ， 也 提高 了 硅 中 氧 dine 
的 浓度 。 直 拉 硅 单 晶 中 的 氧 处 于 过 饱和 状 9 注入 样品 的 深度 剖析 
态 ， 形 成 氧 沉 淀 团 。 氧 沉淀 团 的 直径 一 般 一 次 离子 ， OL 束 流 ，240nA; 扫描 面积 250pmx250pm; 
33 15—20nm. 图 13-45 中 硼 浓度 异常 分 布 质量 分 辨 率 R-500 
峰 的 宽度 相当 于 氧 原子 沉淀 团 的 大 小 。 
硅 片 中 离子 注入 Ot 进行 深度 剖析 的 分 析 结 果 验 证 了 这 个 解释 ， 单 原子 离子 Ot. "Si*. 
HA Psi HE S pA 0! 注 入 峰 的 走向 同步 变化 。 双 原子 离子 (Si”Si)! 的 变化 与 0* 注 入 峰 的 
走向 是 相反 的 ， 见 图 13-46。 
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第 八 节 ” 双 聚 焦 二 次 离子 质谱 分 析 党 用 数据 


一 、 检 测 限 


EK 离子 在 Si、Ge、 


GaAs. GaP. InP. InSb 基体 上 的 检测 限 


检测 限 / ( 原子 /cm ) 





























































































































检测 离子 
基体 Si 基体 Ge 基体 GaAs 基体 GaP 基体 InP 基体 InSb 
Hš 2.3x10!Š 2.0x10!Š 
"H 9x10!° 1.5x10" 1.5x10" 6x10!6 1.7x10P 2x10!6 
?g* 2.1x10"7 1.0x10'8 2.6x10" 
°H 2.0x10! 9x10! 1.5x10P 4.5x10P 8.6x10? 
^He* 4.5x10! 5x10" 3x10" 2.1x10!7 1.2x10!Š 8.5x<10!Š 
Lis 2.4x1012 1x10" 2.4x10!5 1x10 8x10" 2.6x10"° 
TLi* 4x10P 1.5x10'* 2.7x10P 1.5x10'* 
Li 7x10P 7x10!6 
?Be* 4.7x10P? 3x10" 3x10" 4.2x10!4 4.5<x10!4 1.2x10!5 
?Be?5si- 7x10!* 
?BePAs- 3x10P 
"gt 1.8x10'* 3.5x10P 
UBI 1.8x10'* 8x10" 8x10! 2x10!* 6x10P 2.1x10P? 
1B- 2.2x10!5 1.5x10!6 
UB As 9x10!4 
Bar 1.1x10!* 2.4x10!* 1.5x10!5 
Pe err 4x10! 
Pot 2x10!* 8x10P 1.2x10!6 1.6x10!6 5x10!* 
Pes; 5x10!* 
POI AS 5x10P 
Pp 5.7x10P? 
Pel 3.5x10!5 
HN* 1x10? 2.8x10!* 
14N16O+ 1x10!8 
lN? Sit 1.0x10!* 
14NS8?Ga* 8x10 
14NIH 1.7x1018 
14N28Si 1.3x1055 
IN Ga” 1.2x10!6 
"NT Ge- 4.6x10P? 
MN As 1.4x10"7 
16O+ Sx10D7 
16971Ga* 8x10! 
1607 8x10" 1.3x10!6 27x10? 
1405AS 8x10! 
Dpt 1.2x10!° 1.5x10!6 5x10!* 
Ip. 1.0x10'* 9x10P 1.7x10'^ 1.0x10'^ 1.8x10'^ 9x10P 
2Ner 2.0x10!Š 5x10! 
Nat 3.4x10P? 1.8x10P 3.3x10'* 2.0x10!* 4.0x10!* 2.1x10P 
Na 1.5x10" 1x10!š 
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检测 限 / ( 原子 /cm”) 
检测 离子 
基体 Si 基体 Ge 基体 GaAs 基体 GaP 基体 InP 基体 InSb 
23Na2sSi 3.0x10!* 
"Mg! 4.5x10P? 3.3x10'* 5.1x10P? 1.5x10'* 6.1x10P 
"Mg?SSi 5.5x10!* 
TA] 7x10? 4x10 2.1x10? 2x10P 4x10 1.7x10P 
AD 1x10" 8x10!° 9x10" 
ANSSI 1.2x10!6 
?7 AI? Ga^ Ax o" 第 
7 ATP As 2.2x10/? = 
Sir 1.2x10" 4.7x10"7 m 
MSN 7x10P 7x10! 1.2x10P 2x10! 3x10'* 
31P+ 3x10!7 2.4x10"7 1.5x10? 
Hplég* 4.6x10! 9.5x10! 4.5x10P 
pl 1.5x10^* 1.1x1055 9x10!4 2x10P 
33ç+ 5x 0!” 
MS" 3x10" 1.3x10!5 
34S16O+ 7x o" 
34ç28ç;+ 3x o" 
Mg?lGa* 1.7x10"7 
E D 1.9x10!* 1.6x10P 1x10" 
RSE 5x10 8x10 
Tis. 9x10? 4x10 5x10! 
O 4x10!° 1.6x10" 
5cpssi* 2.6x10!6 
5cp 2x10 9x10" 3x10" 2x10" 1x10" 1.5<x10!5 
Art .1x10"° 5x10!Š 
K+ 2x10P 1.2x10'^ 1.5x10'* 4x10" 7x10" 4x10" 
KT 8x10!5 1x10? 
KS 1x10" 
PK AS 2.9x10" 
39K31P- 3x10! 
Cat 5x10! 3x10'* 3x10! 2.8x10!* 1.5x10'* 7x10'* 
Ca As- 4x10" 
A Sc* 6x10! 1.3x10'* 2.8x10!* 2.0x10!* 4x10 7x10P 
Sc As. 2.2x10!* 
Ait 4x10!4 6x10P 1.3x10!* 8x10" 1.1x10P 3x10'* 
A Ti? 1.4x10!6 
ATI As 1x10" 
My* 9x10? (50V) 1x10! 6x10! 2.3x10! 3x10!4 3x10!4 
S y?8si 7x10" 
31y75 As- 1.5x10!7 
"er 3x10! 
3er 4x10" 1.2x10'^ 6x10 37x10 7x10" 
9C 1.2x10" 4x10! 
eu 2.0x10" 3.4x10!6 
Pops 2.2x10P 
2Cr" As” 2.2x10" 
S oglp- 6x10!* 













































































































































































394 分 析 化 学 手册 9B 无 机 质谱 分 析 
检测 限 / ( 原子 /cm’ ) 
检测 离子 
基体 Si 基体 Ge 基体 GaAs 基体 GaP 基体 InP 基体 InSb 
5Mn* 4.5x10'* 5x10? 3x10 1.8x10'^ 1.5x10'^ 1.2x10!5 
55Mn?5si 9x10!6 
5Mn70Ge 4x10" 
Mn As 2.3x10! 
“Fet 2.1x10™ 5x10" 4x10!6 4x10'* 2x10P 
oper 3x10!5 
Re” 2.3x10" 2x10" 3.6x10!° 
54Fe’sSi 9x10P 
59 Co* 2.0x10P 1.3x10? 3x10P 4x10? 2x10!* 
Co 5x10" 4x10" 1.7x10 
5Co Ge 2.0x10" 
Co As 3x10!° 
? Cop 2.0x10!* 
58Nj* 5x10! 6x10! 7x10P 2.0x10!6 
SNI. 6x10" 4x10!6 
Cur 1.7x1055 3.0x10P 3x10! 1.6x10!6 
cu 7x10P 5x10? 2.1x10!5 
“Zat 1.0x10!6 1.9x10!6 8x10P 3x10P 3x10!* 
Zn Si 5x10!° 
% Zn As 1.3x10!5 
° Gat 1.1x10^ (30V) 7x10! 5x10'* 6x10" 
99 Ga 3.0x10"7 
GaV Ge* 1.2x10!* 
Get 2x10!6 5x10! 1.2x10!6 
T Ge* 1.5x10!6 7.5x10!* 1.7x10!6 1.8x10!6 
Ge 1.5x10P 1.5x10 1.1x10!6 1.1x10!6 
"Ge 7x10" (25V) 6.3x10? 5x10 3.0x10'* 3x10P 2x10P 
75 As* 3x10" (40V) 1.6x10! 
As. 2.0x10!%" 1x10! 2x10!6 1.5x10!6 
75AS- 3x10" (50V) 5x10P,50V 5x10P,20V 1.5x10!6 
D As?SSi 1.4x10'* 
As Ge 1.2x10!6 
Set 1.7x1018 
Set 1.4x10" 3x10" 2.6x10" 
SeT 4.7<10!4 1.2x10!° 
s0çse*!p' 4.0x10!° 1.0x10P 
80Se5AS 1.7x1055 2.5x10!6 
prt 2x10! 2x10" 1x10" 
Br 9x10" 3x10 5x10? 5x10" 2x10" 3x10" 
kr 1.7x10" 1.2x10! 
šRbt 4.5x10'* 5x10" 3x10" 3.5<x10!4 
8Rp!60* 2.1x10!* 
š6çrt 5.0x10P 4.5x10? 
ššçrt 1.7x10!6 3.1x10? 1x10" 5x10P 
Mn dd 7x10'^(20V) 8.5x10!6 
Syléo* 1.7x10P 5.1x10? 
89y?85i- 1.5x10!5(10V) 
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检测 限 / ( 原子 /cm’ ) 
检测 离子 
基体 Si 基体 Ge 基体 GaAs 基体 GaP 基体 InP 基体 InSb 
S9y AS 4.7x10'° 
16 
89y31p- p 
u^ 2.0x10™ 1x10" 3.6x10'* 7x10" 3x10" 
Zr 2.2x10!Š 3.6x10" 
Zr’ AS. 4.5x<10!š 
?0ZrmIP- 3.6x10P 
23Nb+ 1.5x10P 8x10" 
Nb” 1.2x10"7 
Np Si 3.8x10! 
Nb” As 1.7x10!6 
% Mot 1x10!* 2.3x10!* 
° Mot 4x10!4 1.3x10P 
?*Mo* 2.5x10!* 4x10P 6x10" 2x10P 
?Mo- 5x10" 
?*Mo- 4.6x10! 1.2x10!5 
?*Mo?5Si 2x10? 
103Rh+ 1.8x10!° (15V) 
Vg 2.8x10!6 
103Rh28Si 1.7x10!6 
108Pd+ 3.0x10!* 
108Pd 8.5x10P 
IO8pg?ssi- 6.4x10™ 
7A g* 1.5x10!6 1.1x10!6 1.8x10!6 6x10!* 
107 A g7 7x10" 1.5x10" 2.8x10! 
109 A g7 7x10" 1.3x10" 1.1x10" 1.5x10" 
10 A gAs” 2.2x10!° 
109 Ag?! p- 2.0x10" 
109 Ag! In" 1x10! 
108Cd+ 9x1016 
IMog* 8x10!6 3.4x10!6 4x10!6 
113Tn+ 9x10™ 7x10!5 
(10V) 
HS]? 7x10" 3x10" 
HS 1.7x1018 (20V) 2.8x10!7 
1SIn As* 1.7x10P 
116Sn+ 1.5x10!° (10V) 3x10!° 
064Sn- 8x10!° 1.3x10! 1.3x10!6 
lSn" Ge 9.4x10P 
118Sn75AS- 5x 014 
PISp* 3x10!6 2.5x10" 
Sb- 3x10" 1.2x10!Š 3x10!5 1x10" 1.2x10P 
P3gp?ssi 4x10P 
122: pet 2.3x10"7 
125Te+ 6x1016 
130Te+ 1x10" 2.2x10!* 
PT. 3.7x10* 2.5x10? 
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396 分 析 化 学 手册 9B 无 机 质谱 分 析 
检测 限 / ( 原子 /cm’ ) 
检测 离子 
基体 Si 基体 Ge 基体 GaAs 基体 GaP 基体 InP 基体 InSb 

Ter 6x10" 2x10!4 2.5x10! 1.5<x10!4 5x10? 
Hp 4x10P (10V) 3.7x10!5 6x10" 2.5x10!5 
UE 2x10 7x10" 3x10 2x10" 3x10" 
129Xet 2.8x10!Š 1.7x10 

9x e?5Si* 8x107 
136Xet 5x10!* 1.2x10 
Pest 5x10 10V 6x10'* 7x10! 5x10'* 
138Bar+ 1x10" 1x10" 2x10" 4x10" 

138 Ba Si 3x10!° 

BSBa As. 1.0x10!5 

138Ba3lP- 1.8x10"7 
B9pa* 3.6x10P? 8.6x10!* 2.2x10!6 
La 4x10" 1.7x10!5 

139a’ SSi 3x10! 

Pp a AS 2.7x10!5 

9p g3lp- 6x10!° (10V) 
140Cer+ 9x10" 1.5x10'5 5x10" 6x10" 2x10" 

140Ce!to+ 7x10" 3.5<x10! 1.1x10P 7x10" 3x10'* 4x10 
142Nq* 7.5x10P 3.4x10!° 
143Nd+ 1.7x10!6 

I?2Nq!60* 2.5x10? 3.6x10!6 

H?Nq?$si- 1.8x10! (10V) 
V $m* 2.7x10P 
152Sm* 6x10"? 4.6x10!° 3.6x10!* 

$m?5Si 2x10! 
B3gy* 2.5x10!* 
U3Eu- 2.2x10!* 

153Eu28Si 3x1016 
B9Tpp* 6.4x10P? 1.4x10!6 1.2x10!6 

159Tb16O+ 6x10? 9x10" 

159pTb28Si" 3x10! 

P9Tp As. 8x10!6 
Ietpy* 4x10! 1.2x10!* 9x10? 

le^ py?ssi- 1.6x10"7 

! py As Sx1016 
165Ho+ 5.1x10P 2x10P 1.1x10!6 
16 Ho” 4.5x10!* 

165Ho®Si 6.7x10!6 

165-675 As 9x 016 

165Ho31lP- 4x1016 
loop, 6x10" 6.7<x10!5 1.9x10!6 
167Br+ 1.5x1055 6x10P 7x10!* 
166 Er 1x10!5 

lo6geissi- 2.1x10!6 

lé6p r5 As 4x 016 

1685 31p- 8x10! 
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检测 限 
检测 离子 
基体 Si 基体 Ge 基体 GaAs 基体 GaP 基体 InP 基体 InSb 
Ut 1.5x10'* 1x10" 1.5<x10!5 
UIYD As 2x10!š 
lf 1.5<x10!4 6x10P 8x10" 
180Hf 1x10!5 
180Hf28Si- 2.7x10P 
180Hf75AS 4x10!5 
181Ta+ 4.7x1055 2.5x10!* 第 
181 28Q.- 15 PS 
un 1x10 = 篇 
Ta As 3.2x10 
184W16O+ 2.0x10!6 9x10!6 
BM 1x10" 2.1x10"7 1x10" 
183W28Si 1.2x10!° 
186W28Si 2.5x10P 
Iw Ga 4.2x10! 
182W75AS- 9x10!5 
184 31 p- 4x1016 
195Pt+ 1.2x10"7 
App 1.8x10'4 
197 Au* 1.2x10! 
197 Au* 9x10! (20V) 
197 Au” 1.4x10P 
Hg+ 5x10" 7x10" 6x10! 
202Hg25Si" 3.3x10" 
202Hg70Ge 1.2x10!* 
pa ub 4.3x10" 7x10" 
205716 Gat 2.1x10! 
TSTpgSsi 2.4x10!* 
QST] AS- 4.5x10!7 
206pp* 6x10P 
207Pb+ 1.3x10P 
205pb* 6x10!6 9x10" 
208pp Gat 7x10" 
208Pb- 1.2x10"7 
208 pp?8s;- 5x10 
205pb As" 5x10!6 
Q9gj* 1.5x10P 2.5x10" 3.0x10!7 
Q9gj- 1.1x107 2.0x10!7 1.5x10 
209gj?8si 1x10!* 
Q9gjilp- 1.2x10"7 
232Th+ 4x10!4 
232Th28Si- 1x10P 
2380 5x10'4 
238 2867 2x10" 
3E: 1. 本 表 引 自 : Wilson R G.Secondary Ion Mass Spectrometry. New York: John Wiley & Sons, 1989: App.E2. 
2. 二 次 离子 为 “+” 时 ， 一 次 离子 采用 “ O; ” 二 次 离子 为 “-” 时 ， 一 次 离子 采用 “Cs ”。 
3. 基体 Si 列 中 ， 出 现 * 标 号 的 表示 该 检测 限 是 在 高 质量 分 辩 率 状态 下 才能 得 到 的 。 
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离子 在 钻石 、Si0，、LiNbO3、HgCdTe/CdTe 基体 上 的 检测 限 


a T AED 





























































































































检测 离子 
钻 + SiO; LiNbOs HgCdTe/CdTe 
2H* 1x10!* 
!H 4.3x10" 
H 4x10" 1.7x10!6 
^He* 2.1x10?? 
"Li 5.0x10P? 3.6x10'* 
?Be* 4.0x10! 3.0x10!5 
HB* 5.0x1014 8x10P 
HB 2.0x10!* 
Bc 5x10! 
12C28S = 1x1019 
Mos 2.3x10!5 
SNDC- 2.0x10!° 
N Nb 1.3x10!7 
1807 1.5x10!6 
Ft 3.7x107 
iF 4.0x10" 1.4x10!6 
Na” 6x10" — 
27Al+ 1x1016 
VAI 1.7x10"7 
27 AJ!'6o- 5.7x10!* 
git 1x10" 
pt 3.5x10"7 
Hp. 5x10!6 
5cr 8.6x10"7 
Cl 5.0x10!5 
^Ti* 9x105 
yt 4x1014 
50Crt 8x10" 1.2x10" 
Cr 3x10" 
` Mnt* 7.5x10!6 
“Ret 6x10" 5x10!* 
Spec 3.5x10"7 
MRelé9- 3.1x10!* 
^ Re?5si 1.5x10!5 
Fe- 8.2x10" 
Ni 2.5x10" 
Cut 2.8x10!6 
9 Cu 1.5x10!7 
6 7n* 5.5x1016 
69Ga+ 


2.0x10!5 
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第 十 三 章 ” 双 聚焦 二 次 离子 质谱 法 
检测 限 / ( 原子 /cm’ ) 
检测 离子 
钻 + SiO; LiNbOs HgCdTe/CdTe 
WSInt 4.5x10™ 
121Sb+ 6.0x10!5 
120Te- 5.0x10P? 
140Ce+ 2.7x1055 
注 : 1. 本 表 引 自 : Wilson R G.Secondary Ion Mass Spectrometry. New York: John Wiley & Sons, 1989: App.E27. 


2， 二 次 离子 为 “+” 时 





二 、 溅 射 产 额 
一 些 常用 材料 的 溅 射 产 客 





， 一 次 离子 采 


“ 


























O;", 二 次 离子 为 “-” 时 ， 











次 离子 采 


“ Cs*", 










































































溅 射 产 额 
样品 材料 一 次 束 离子 : 6keV O; 一 次 束 离子 : 8keV O; 一 次 束 离子 : 14.5keV Cs: 
入 射 角 0=60° 入 射 角 0=38° 入 射 角 0=26° 
Al 0.63 0.51 1.07 
AlO; 0.34 
Au 1.17 1.38 4.42 
Be 0.31 0.95 
BPSG 0.97 
Cr 0.69 
GaAs 1.77 1.99 
GaP 1.74 
GaSb 2.80 
Ge 1.71 
MCT 5.6 
InP 2.69 3.04 
InSb 3.36 
LiNbO; 0.36 
PSG 0.97 
Si 1.00 1.00 1.00 
Si GE mE) 1.09 0.94 0.92 
Sis3N4 0.87 0.82 0.98 
SiO; 0.94 0.95 0.94 
SnPb 4.3 
TaSi 0.76 1.3 
Ti 0.54 1.03 
TiW 0.41 











lE: 1. 本 表 3 














3. BPSG 是 硼 磷 硅 玻璃 。 




















4. 入 射 0 的 大 小 随 着 一 次 离子 下 


Lo 

















KOME H 





E JE FU — CS TEN UE 8 LE A4. 





: Wilson R G. Secondary Ion Mass Spectrometry. New York: John Wiley & Sons, 1989: App.D.l. 
2， 以 硅 的 溅 射 产 额 为 1 进行 归 一 人 





I [I 
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Krt, 45keV 





TI 
40 9 
IP Bi 
Au92 pp 
20 
Ë. 10 
iv 
6.0 
4.0 
2.0 
1.0 





0 20 40 60 80 100 
原子 序数 


EEE 一 次 离子 能 量 为 45keV 的 Kr" 时， 样品 表面 各 元 素 溅 射 产 额 随 原 子 序数 的 周期 性 变化 
引 自 Wilson R G. Secondary Ion Mass Spectrometry. New York: John Wiley & Sons; 1989: App.D.l. 


三 、 质 量 干 扰 
部 分 元 素 从 干扰 信号 中 区 分 出 来 所 需 仪器 的 质量 分 辨 率 











































































































质 量 二 次 离子 干扰 离子 基 体 MAM AMlu 
2 H H 所 有 基体 1220 0.0017 
9 ?Be* ADS AlGaAs 490 —0.0183 
10 10B+ 3081 Si 460 —0.0217 
10 10B+ ?Be!H* Si 1415 0.0071 
11 Hp? 10BIH+ 所 有 基体 960 0.0115 
12 ku nis °Li,* LiNbO; 395 0.0302 
12 bc Hpg!g* BPSG 700 0.0171 
13 Bg ?CIH: 所 有 基体 2910 0.0045 
14 HN* Sj Si 960 —0.0146 
16 160+ do 所 有 基体 1800 —0.0089 
18 180+ 1O'H,* 所 有 基体 1580 0.0114 
19 Dpt 1H314O+ 所 有 基体 950 0.0200 
23 Nat TLi!60* 所 有 基体 1085 0.0212 
23 BNa* 462 TiSi;, Si 1710 —0.0135 
24 24Mg+ 12C5* 所 有 基体 1605 0.0150 
27 27Al+ HI g!éo* Si, GaAs 1190 0.0227 
27 “Al Se Hs: Si 645 0.0419 
27 27Al+ 2CI4NIH+ Si 920 0.0294 
28 BS UADH AlGaAs 2250 0.0124 
28 HS Beleg Si, GaAs 1555 0.0180 
28 28çi* 56Fe?+ InP, 金属 2960 —0.0095 
30 si 2SiH Si 2840 0.0106 
30 Si 14N 1607 金属 1240 0.0242 


























n 
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续 表 
质 量 二 次 离子 干扰 离子 基 体 MAM AMlu 

31 Mpi 30çi! H° Si 3955 0.0078 
31 pt SNP 金属 3230 —0.0096 
31 Mp pact Si, C 1255 0.0246 
32 "s^ 3PIH InP 3360 0.0095 
32 3295 O; 所 有 基体 1800 0.0178 
39 K+ "Li'* 0j 所 有 基体 925 0.0042 
39 VK 3Na!60* 所 有 基体 1860 0.0210 第 
39 KS Hg?ssj* Si 1730 0.0225 = 
40 Cat Art 所 有 基体 2x105 -0.0002 
40 Cat BS Si 2790 0.0143 
40 Gat "Mglóo* 所 有 基体 2300 0.0174 
40 Uat Psillp* BPSG 1720 0.0232 
42 HSi4N* Bes Si 6735 —0.0062 
45 5st ?sil60* Si 2900 0.0155 
46 Tit 30Si16O+ TiSi; 2860 0.0161 
47 “Tit Bsi Ft TiSi; 1990 0.0236 
48 TiS PSiF* TiSi; 1780 0.0270 
48 ASTi* Ot LiNbO; 1305 0.0368 
50 50Ti 50Crt 所 有 基体 39830 0.0013 
52 52Cr* B opssi* Si 1425 0.0364 
52 52Cr* 12C4'H4* 所 有 基体 570 0.0908 
52 52Cr* Mg” Sit Si 2420 0.0215 
54 Mer Fet 所 有 基体 73890 0.0007 
55 5Mn* 27Al28S 计 Si 2690 0.0204 
55 55Mn* 23Nal6 Oš 所 有 基体 1320 0.0416 
55 ?Mn* 39K16O* 所 有 基体 2670 0.0206 
55 5Mn* HI! g!ég?ssi* BPSG 1275 0.0431 
56 `*Fe* si; Si, 金 属 2955 0.0189 
56 Fet Bog? HgCdTe 3405 0.0164 
56 Fet Ca!tot 所 有 基体 2480 0.0226 
58 SSNi* Sit Si 3285 0.0176 
58 SSNi* 28ç sit Si 3775 0.0154 
59 59Co* 20 991 Si 3455 0.0171 
59 599 Co* 7 AI'6 O; Al 1545 0.0382 
60 Nit Sit Si 3575 0.0168 
60 S0Nj* 322ç28çit Si 3290 0.0182 
60 Nit 28p160,+ Si 1665 0.0360 
63 %Cu* 3Ipl6o,* 所 有 基体 1850 0.0340 
63 Cuz 35C128S 这 Si 3890 0.0162 
63 $3 C u* ^Tplé9* TiSiy, Si 3685 0.0171 
63 %Cu* "cH: 所 有 基体 670 0.0939 
63 geri 126Te?* HgCdTe 2855 0.0221 
63 Cu REICHO 所 有 基体 1840 0.0342 
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m = 二 次 离子 干扰 离子 # 体 MAM AMlu 
64 % nt 32ç!6o,* 所 有 基体 1950 0.0328 
64 54Zn+ 48Til6O+ TiSiy, Si 4660 0.0137 
65 SCut V C18si* Si 4310 0.0151 
65 Sicut 130Te?* HgCdTe 2565 0.0253 
65 Cu “CIECO 所 有 基体 1965 0.0330 
65 $$cy* 42Til6O+ TiSi, Si 4330 0.0150 
66 967pn* 50Til6O+ TiSi; 4820 0.0137 
70 Get Basi s* Si 2645 0.0264 
70 Get HN?SSi,* Si 2140 0.0327 
70 Get Al O+ Si, GaAs 2070 0.0337 
70 Get Ca? sj* Si 5775 0.0121 
72 Get ?88j,!60* Si 2695 0.0267 
74 Get 28çsi0si!°o* Si 3025 0.0244 
75 T5 As* 29çiP0si!6o* Si 3175 0.0236 
75 75 Ast T" Ge!g* Ge 10115 0.0074 
75 15 As* ?Colé9* CoSi; 11495 0.0065 
75 As. "psi TiSi; 10555 0.0071 
75 As. TS 站 TiSi> 9950 0.0075 
75 75 Ast 28çi!F* Si 2445 0.0307 
76 T6Ge* Tege* 所 有 基体 34685 —0.0022 
78 T8Se* CNi! Ot 金属 13080 0.0062 
78 78Se+ ^*Ti! O; 金属 3095 0.0252 
79 ?Br $*cu'6o* 所 有 基体 12775 0.0062 
79 "Brt 501 69?8sj* Si 3530 0.0224 
79 Br. 78SelH- 所 有 基体 11620 0.0068 
80 80B,* 9 7n0*0* 所 有 基体 10600 0.0075 
80 Sr PBgrH 所 有 基体 8290 0.0096 
81 8IB,* %Cu!°o* 所 有 基体 12605 0.004 
81 5Br 8SrH- 所 有 基体 10045 0.0081 
81 SIBr* TA] Al 2855 0.0283 
85 5Rb+ 28çi222Si* Si 4575 0.0186 
87 VRb* Sert 所 有 基体 286830 —0.0003 
87 As 2C T1Galé9* GaAs 43920 —0.0020 
88 ššçrt 28çi20si Si 4665 0.0188 
88 ššçrt PGe!So* Ge 7730 0.0114 
90 ?0Zr+ "Ge!°O! Ge 7895 0.0114 
91 ?Zr+ 75Asl60* 所 有 基体 8365 0.0109 
92 ??Mo* d 所 有 基体 51955 —0.0018 
94 9*Mo* u^ 所 有 基体 76410 0.0012 
96 ° Mot ot 所 有 基体 26660 0.0036 
100 100Mo* 100Ru+ 所 有 基体 30655 —0.0033 
101 10Ru+ 33Si222Sil6O+ Si 5125 0.0197 
103 75 As?”ëSi* 71Ga!6 Oš GaAs 6430 0.0160 
104 IRu* 104pq* 所 有 基体 74750 —0.0014 
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5 = 二 次 离子 干扰 离子 Eod MIAM AM 
106 106Pd+ 907r16O+ 所 有 基体 27420 —0.0039 
ids I$pq* 927,150* 所 有 基体 31000 —0.0034 
T I$pq* 92Mo!50* 所 有 基体 65000 0.0017 
110 loCd+ 110Pd+ 所 有 基体 50880 0.0022 
112 meg ei Si 22615 0.0049 
113 1U3Cd+ 113Tn+ 所 有 基体 332070 0.0003 
114 ll4Cd* 28ç;,30çi* Si 94840 0.0012 
115 IB I" og!g CdTe, HgCdTe 15730 0.0073 第 
116 née. Hégp* 所 有 基体 38635 0.003 5 
121 gy 75 As Si 60* Si 8925 —0.0135 
121 121Sb+ 28Si29Sil6 07 Si 4130 0.029 
122 122Snt+ 122Te+ 所 有 基体 312565 —0.0004 
123 123Sb+ Hgg o: Si 4780 0.025 
124 124Sn+ 124Te+ 所 有 基体 50570 —0.0025 
130 130Te* Cd oO- CdTe, HgCdTe 16330 -0.008 
138 šB at Ga GaAs 2550 —0.0541 
139 1397 at 123Sb16O+ 所 有 基体 19250 —0.0072 
m 1397 a BSgalg* 所 有 基体 20715 0.0067 
140 MoCer 69Ga71Ga+ GaAs 2535 —0.0552 
142 142Ce+ 71Gaj* GaAs 2370 —0.0598 
197 197 Au* 181Tal6Ot 所 有 基体 8335 一 0.023 
198 155Ptr D5gg* HgCdTe 176760 —0.0011 
198 198Heg+ 28çi 0Si* Si 505 —0.1314 
199 IPHg* 2351, sisit Si 490 —0.1334 
207 207Pb+ Gat GaAs 040 —0.1991 
207 Ph“ 9 Cu Cu Or Cu 065 -0.194 
209 209; 18ITa28Sit Si 3770 —0.0555 
238 238U+ 181Ta28Si29S 计 Si 959 —0.1494 

iE: 1. 本 表 引 自 : Wilson R G. Secondary Ion Mass Spectrometry. New York: John Wiley & Sons; 1989: App.G2. 
2. ERATSI CV H.CCARATAUN “0; CAREN M. RATAM “Ce. CAREA ca M, 




















一 次 离子 可 采 “ o; » 或 “Cst”, 
3. MIAM 表示 消除 干扰 离子 信号 所 需 的 质量 分 辩 率 。 
4. AM 为 干扰 离子 与 待 测 离子 之 间 的 质量 差异 ; +AM 表示 干扰 离子 的 质量 大 于 待 测 离 子 的 质量 ; -AM 表示 干扰 离子 
的 质量 大 于 待 测 离 子 的 质量 。 
5. BPSG 是 硼 磷 硅 玻璃 。 


四 、 相 对 灵敏 度 因子 (RSF) 
ALO 基体 中 某 些 元 素 O) 的 相对 灵敏 度 因子 (RSF) 






























































RSFicm ° 
元 素 (3) 一 次 束 离子 : 0+ , 8keV; 基体 参考 元 素 : O 一 次 束 离子 : 0; , 8keV; 基体 参考 元 素 : Al 
» 3 
H 1.9x10? 2.3x10? 
Be 1.3x10?? 1.9x10? 
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RSFicm ° 
TRO) 一 次 束 离子 : O; , 8keV; 基体 参考 元 素 : O 一 次 束 离 子 : O; , 8keV; 基体 参考 元 素 : Al 
> 3. 
3.2x1020 4.2x102 
F x10?! 3.2x10? 
Mg 5.4x107? 6x10? 
P 0x10?! 1.8x10?* 
CI 6x10? 4.2x10? 


























ik: 1. 本 表 引 自 : Wilson R G. Secondary Ion Mass Spectrometry. New York: John Wiley & Sons, 1989: AppE.2, 
2. 3 是 待 测 元 素 。 
3. 使 用 的 仪器 为 法 国 CAMECA 公司 的 IMS-3F。 



































金刚 石 基体 中 某 些 元 素 (3) 的 相对 灵敏 度 因 子 (RSF) 






























































PSPcm ° 
元 素 (3) 一 次 束 离子 O; , 8keV; 基体 参考 元 素 : C 一 次 束 离子 Cs', 14.5keV; 基体 参考 元 素 : C 
y 3 

H 6x10? 4x10? 
Li 1.4x10? 
Be 4x10? 
B 3x10?! 2x10? 

2.3x10? 
F 3.4x10? 4.8x10? 
Na 7x10! 
Al 3.6x10P? 
Si 2x10?! 
P 2.6x10? 2.2x10? 
Ca 2.2x10? 
Ti 6x10" 9x10? 
As 5x10? 3x10? 

EE: 1. 本 表 引 自 : Wilson R G. Secondary Ion Mass Spectrometry. New York: John Wiley& Sons, 1989: AppE.2。 








2. 3 是 待 测 元 素 。 
3. 使 用 的 仪器 为 法 国 CAMECA 公司 的 IMS-3F 或 IMS-4F。 
4. 金刚 石 基 体 C 元 素 的 原子 密度 为 1.8x102 原子 /cm 。 
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GaAs 基体 中 某 些 元 素 O) 的 相对 灵敏 度 因 子 (RSF) 





























RSFlcm ° 
元 素 (3) 一 次 束 离子 : O; , 8keV; 基体 参考 元 素 : As 一 次 束 离子 : Cs', 14.5keV; 基体 参考 元 素 : As 
5 EN As» ^" 

H 4.4x10? 42x10? 

He 6.2x10?* 

Li 2.0x10/* 1.1x107* 

Be 3.2x10?? 1.0x102 

B 9.3x10?? 1.7x10? 

C 5.3x10? 1.8x10?! 

N 1.3x10? 3.3x10? 
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RSFicm ° 
元 素 (3) 一 次 束 离子 : O; , 8keV; 基体 参考 元 素 : As 一 次 束 离子 : Cs", 14.5keV; 基体 参考 元 素 : As 
5 > As3 

O 1.0x10? 4.6x10?? 

F 34x10?! 1.6x10?? 

Ne 3.2x10?* 

Na 1.0x10' 4.0x1021 

Mg 3.0x10/? 4.4x10? 
Al 6.2x10!Š 1.0x1024 

Si 1.0x10?! 6.2x10?! 

P 1.8x10? 42x10?! 

S 3.7x10? 3.1x10?? 

CI 1.6x10? 2.1x10?? 

Ar 2.5x10? 

K 4.4x10" 1.1x107 

Ca 3.0x10/* 2.2x10? 
Sc 1.0x10P? 

Ti 2.4x10/? 2.4x10? 

V 2.4x10" 3.2x1024 

Cr 2.0x10!” 1.3<x1024 

Mn 1.1x107? 2.0x1020 
Fe 2.6x10?? 1.5x10?* 

Co 4.8x10?? 4.1x10? 

Ni 7.2x10?? 1.3x10? 

Cu 1.0x10?! 4.1x10? 

Zn 1.2x10? 3.0x10?? 
Ge 1.5x10?! 2.4x10?? 

Se 2.0x10?? 1.5x10?? 

Br 2.5x10? 1.9x10?? 

Kr 2.5x10? 

Rb 4x10! 

Sr 1.7x10!* 3.0x10? 

Y 8.2x10!* 4x10” 4.1x10? 
Zr 3.0x10!* 5x10? 4.8x10?! 
Nb 1.6x10?? 2.3x10? 
Mo 1.1x10?? 2.6x107* 

Ag 5.8x10?? 5x10? 

Cd 1.3x10? 1.8x10? 
In 4.4x10!* 1.4x10? 1.9x10? 
Sn 3.1x10?? 3.2x10?? 

Sb 2.0x10? 1.6x10?? 

Te 1.5x10? 3.4x107? 

I 1.4x10? 2.6x107? 

Xe 1.5x10? 

Cs 5.0x10!7 

Ba 5.4x10!* 2.2x10? 3x10? 
La 6.2x10! 1.3x10?* 1.1x10? 
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PSPcm ° 
元 素 (3) 一 次 束 离子 : 0O:, 8keV; 基体 参考 元 素 : As 一 次 束 离子 : Cs', 14.5keV; 基体 参考 元 素 : As 
5E 5H As» 
Tb 2.1x10P? 6.1x10? 
Dy 1.9x10P? 8x10? 
Ho 1.3x10/? 1.1x10? 
Er 1.0x10/? 5x10? 
Yb 1.7x10? 1.0x10?* 
Hf 1.3x10?? 
Ta 6.0x10?? 6x10?! 
w 5.5x10?! 3.6x10? 
Hg 2.2x10? 
TI 1.2x10!? 4x10% 
Pb 9.4x10?? 9x10?! 
Bi 1.7x10?! 3.5x10?? 


























(D As» 表示 对 应 元 素 与 砷 形成 的 双 原 子 负离子 形式 。 





注 : 1. 本 表 引 自 : Wilson R G. Secondary Ion Mass Spectrometry. New York: John Wiley & Sons, 1989: AppE.4, 


. 3 是 待 测 元 素 。 
.使 用 的 仪器 为 法 国 CAMECA 公司 的 IMS-3F 或 IMF-4F。 


2 
3 
4. GaAs 基体 元 素 Ga 的 密度 为 2.2x102 F/m, TR As 的 密度 为 2.2x102 Ji Y /em? 
5 
6 
































. 一 次 离子 束 为 Cst+， 取 Ga 作 参 考 元 素 时 ， 表 中 的 RSF 数值 除 以 一 个 因子 3.0x10?。 
.一 次 离子 束 为 0; ， 取 Ga 作 参 考 元 素 时 ， 表 中 的 RSF 数值 乘 上 一 个 因子 4.4x10”。 


























Ge 基体 中 某 些 元 素 O) 的 相对 灵敏 度 因 子 (RSF) 

































































RSFlcm ° 
元 素 (3) 一 次 束 离子 : O; , 8keV; 基体 参考 元 素 : Ge 一 次 束 离子 : Cs', 14.5keV; 基体 参考 元 素 : Ge 
Si » 
H 3.0x10? 8x10? 
He 5x10? 
Li 4.2x10P? 
Be 2.2x10? 
B 3x10? 2.9x10? 
C 3x10?! 
N 8x10? (JX NGe ) 
O 1.3x10?! 
F 4.4x10? 
Na 2.2x10/? 4x10? 
Mg 6x10? 
Al 2.0x10?? 
Si 1.2x10? 
P 1.4x10?* 1.2x10? 
4x10” 
CI 1.0x10?? 
K 2.0x10? 
Ca 3.5x10P? 
Sc 8x10" 
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n 





RSFlcm ° 





元 素 (3) 一 次 束 离子 : O: , 8keV; 基体 参考 元 素 : Ge 一 次 束 离子 : Cs, 14.5keV; 基体 参考 元 素 : Ge 





* = 


E 3 





3x10” 





1.3x10?! 





2.5x107 





5x10? 4x10? (uli MnGe ) 





1.8x10?! 





1.5x10?? 3x10? 





1.9x10? 





3x10? 2x10? 





2x10? 





2x10? 6x10? 





1.5x10?, 8x10?! ( 取 AsGe ) 





4x10” 





7x10? 1.0x10?? 





2.4x10** 





2.6x10!° 





1.8x102 





1.4x10?? 





5.6x10?! 





1.1x10? 1.8x10?? 





1.8x10? 





1.3x10?? 





7x10?! 4x10? 





9x10? 





2x10? 





8x10? 





1.6x10?* 





1.9x10? 





3.5x10P? 





1.8x107? 





9x10” 





1.1x10” 





1.0x10?? 





7x10? (20V 偏 置 ) 





88x102 (20V (i EL) 





3x1020 





5x10” (20V 偏 置 ) 





1.6x10?? 





9x10?! 





1.5x10? 5x10” (25V fi EL) 





1x10? 











2.5x10^* (Ht HgGe ) 














1. 本 表 引 自 : Wilson R G. Secondary Ion Mass Spectrometry. New York: John Wiley & Sons, 1989: AppE.10. 
. 3 是 待 测 元 素 。 

.使 用 的 仪器 为 法 国 CAMECA 公司 的 IMS-3F 和 IMS-4F， 以 注入 样品 为 标 样 。 

.Ge 基体 中 Ge 的 体 密度 为 4.4x10” 原 子 /cm 。 
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HgCdTe 基体 中 某 些 元 素 O) 的 相对 灵敏 度 因子 (RSF) 






















































































































































































RSFlcm ? 
元 素 (3) 一 次 束 离子 : O: , 8keV; 基体 参考 元 素 : Te 一 次 束 离子 : Cst, 14.5keV; 基体 参考 元 素 : Te 
> 3 

H 2.9x10?* ( 取 2H*) 8.0x102* 
He 9.7x10? 

Li 8.0x10! 

Be 3.6x10?? 
B 9.8x107? 4.4x10** 
C 4.0x10? 1.1x10? 
N 2.2x10? 8.8x10? ( 取 TeN ) 
O 2.4x1022 
F 1.1x10? 7.2x10?? 
Na 4.4x10! 

Mg 1.3x10/? 

Al 4.0x10' 2.6x10^* 
Si 8.0x107? 8.8x10? 

3.2x10? 1.2x10? 

S 2.2x10?! 
CI 3.6x10? 2.7x10?? 
K 5.9x10"7 1.5x10? 
Ca 3.3x10!* 

Ti 2.7x107? 
V 4.0x10/? 

Cr 1.6x107? 1.6x10? 
Mn 3.6x10? 

Fe 5.9x10!° 7.2x10? 
Co 4.9x10/? 

Ni 2.2x107? 

Cu 2.0x10?! 

Zn 1.5x10? 

Ga 8.0x10!5 

Ge 4.8x10?! 1.2x10? 
As 2.0x10? 4.4x10? 
Se 2.0x10?? 1.3x10? 
Br 2.2x10? 4.4x107? 
Kr 2x10? 

Rb 8.9x10"7 

Zr 2x10? 

Mo 4.9x10P? 

Ag 2x10?! 2.2x10?* 
In .8x10!* 

Sn 4.0x10?? 4.0x10?* 
Sb 5x10? 1.8x10?* 
Xe 5x10? 

Cs 3.6x10!* 9.7x10? 
Ta 4.0x10?? 

iE: 1. 本 表 引 自 : Wilson R G. Secondary Ion Mass Spectrometry. New York: John Wiley & Sons, 1989: AppE.12. 

2. 3 是 待 测 元 素 。 

3. 使 用 的 仪器 为 法 国 CAMECA 公司 的 IMS-3F 和 IMS-4F， 以 注入 样品 为 标 样 。 
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RSFicm ° 
元 素 (3) 一 次 束 离子 : O; , 8keV 基体 参考 元 素 : P 一 次 束 离子 : Cs', 14.5keV 基体 参考 元 素 : P 
5 3 

H 3.5x1022 
He 1x10? 

Li 3x10!* 

Be 2.5x10?? 

B 1.6x10?? 

C 7x10” 1.3x10? 
(0) 1.4x10?! 
F 4x10” 
Na 8x10" 

Mg 1.1x10/? 

Al 4x10! 

Si 7x10” 1.0x1022 
S 7x10” 
Cl 3x1020 
K 5x10" 

Ca 1.5x10?! (参考 元 素 In) 

Ti 2.0x10P? 

V 7x10? 

Cr 3x10? 
Mn 1.6x10!? 

Fe 4.5x10? (参考 元 素 In) 3.4x1023 
Co 4.5x10?? 

Ni 2x10” 

Zn 1.0x10°! 

Ga 2.1x10? (Z Jú In) 

Ge 1.8x10?! 3.5x10?? 
As 22x10? 
Se 3.0x10?? 
Br 2.2x107? 
Rb 1.5x10!7 3x10” 
Sr 8x10! 1.6x10?* 
Y 1x10? 3x10? 
Zr 3.5x10P? 6x10? 
Ag 1.4x10?! 3.6x10? 
Sn 4x10” 

Sb 8x10?! 

Te 8x10” 
I 9x10?! 1.5x10?? 
Cs 4x10" 

Ce 5x10! 

Nd 3x10? 

Ho 1.3x10'? 

Er 1.1x10?? 

w 5x10?! 3x10? 
Hg 2x10? 

iE: 1. 本 表 引 自 : Wilson R G. Secondary Ion Mass Spectrometry. New York: John Wiley & Sons, 1989: AppE.14。 
2. 3 是 待 测 元 素 。 

3. 使 用 的 仪器 为 法 国 CAMECA 公司 的 IMS-3F 和 IMF-4F， 以 注入 样品 为 标 样 。 
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LiNbO; 基体 中 某 些 元 素 的 相对 灵敏 度 因 子 (RSF) 

































































RSFlcm ° 
元 素 (3) 一 次 束 离子 : O; , 8keV; 基体 参考 元 素 : Nb 一 次 束 离 子 : 0+ , 8keV; 基体 参考 元 素 : Nb 
S 5. 

H 2.5x10?? 
Be 1.0x1022 

B 3.4x102! 

C 6x10? 

4x10?! ( 取 NbN’) 

F 5x10? 
Si 3.3x10?? 
P 9x10? 4x10? 
CI 2x10? 2.3x10P? 
Ti 2.8x10?! 

Cr 1.5x10? 

Mn 5x10? 

Fe 2x10? 

Ni 1x10? 

Zn 4x10? 

Ga 7x10?! 

Sb 4x10? 
Te 1.9x10” 
Ce 5x10?! 




















iE: 1. 本 表 引 自 : Wilson R G. Secondary Ion Mass Spectrometry. New York: Jonh Wiley & Sons, 1989: AppE.16. 
2. 3 是 待 测 元 素 。 
3. 使 用 的 仪器 为 法 国 CAMECA 公司 的 IMS-3F 和 IMS-4F， 以 注入 样品 为 标 样 。 
4. LiNbO; 基体 中 Nb 的 原子 密度 为 1.9x102 原子 /cm 。 















































Si 基体 中 某 些 元 素 O) 的 相对 灵敏 度 因子 (RSF) 



























































RSFlcm ° 
元 素 (3) 一 次 束 离子 : O}, 8keV; 基体 参考 元 素 : Si 一 次 束 离子 : Cs’', 14.5keV; 基体 参考 元 素 : Si 
» » (Sis) 
H 6.2x1024 4.8x10? 
He 3.6x10? 
Li 5.9x10?? 5.9x10^* 
Be 3.2x10? 5.1x10? 
B 6.5x10? 2.4x10?* 
C 7.2x10?* 4.8x10? 
N 2.9x10? 2.0x10? 
O 7.9x10? 2.4x10? 
F 4.4x10? 7.6x10?! 
Ne 1.5x10? 
Na 3.6x10?? 6x10? 
Mg 2.8x10?! 5.3x10? 
Al 1.4x10?! 1.2x10? 
P 1.1x10?* 1.2x10? 
S 6x10% 8.0x10?! 
CI 5.9x10^* 6.9x10?! 




















n 
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RSFlcm ° 
元 素 (3) 一 次 束 离 子 : O; , 8keV; 基体 参考 元 素 : Si 一 次 束 离子 : Cs, 14.5keV; 基体 参考 元 素 : Si 
Si 3 (Sis) 
Ar 2x10% 
K 4.0x10?? 1.1x10?* 
Ca 1.3x10?! 1.1x10?* 
Sc 1.3x10?! 24x10? 9x10? 
Ti 3.6x10?! 8x10? 
V 3.6x10?! 1.4x107 
Cr 6.5x10?! 3.8x10?* 
Mn 1.3x10? 1.3x10?* 
Fe 27x10? 5.3x10? 
Co 5.3x10? 2.0x10?* 
Ni 37x10? 5.3x10? 
Cu 3.1x10? 4.2x10? 
Zn 1.1x10?* 8.2x10?* 
Ga 1.4x10?! 1.6x10?6 
Ge 1.5x10? 1.5x10? 
As 2.2x10?* 4.6x10? 
Se 6x10? 72x10?! 
Br 1.6x10? 7.0x10?! 
Kr 1.6x10?6 
Rb 8x10” 
Sr 8x10” 
Y 1.7x107? 1.4x10?* 
Zr 2.4x10?! 1.0x10? 
Nb 1.0x10? 4.6x10^* 
Mo 2.3x10? 2.0x10? 
Rh 5.4x10? 1.4x10?* 
Pd 1.4x10? 4.9x10^* 
Ag 7.2x10? 1.1x10? 
Cd 8.0x10? 1.3x10? 
In 1.5x10?! 1.8x10?6 
Sn 3.0x10? 1.8x10? 
Sb 6.5x10? 27x10? 3.0x10? 
Te 1.5x10?* 8.4x10?! 
I 3.1x10?* 72x10?! 
Xe 1.6x10?6 
Cs 3.4x10?? 
Ba 1.5x10?! 1.6x10?6 4.4x10?* 
La 2.8x10?! 8.6x10? 
Ce 2.6x10?! 1.0x102 (20V 偏 置 ) 1.2x10? (20V 偏 置 ) 
Nd 2.5x10?! 6.4x10?* 
Sm 1.8x10?! 2.9x10^* 
Eu 1.7x10?! 
Tb 2.3x10?! 1.4x10?* 
Dy 1.8x10?! 2.8x10?* 
Ho 2.8x10?! 1.5x107 3.3x10?* 
Er 3.5x10?! 3.5x10?5 2.0x10?* 
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RSFlcm ° 
元 素 (3) 一 次 束 离 子 : O; , 8keV; 基体 参考 元 素 : Si 一 次 束 离子 : Cs, 14.5keV; 基体 参考 元 素 : Si 
S 于 (Sis) 
Yb 2.4x10?! 8.0x10? 2.3x10** 
Hf 1.5x10? 7x10?6 6.7x10? 
Ta 5.5x10? 1x10?6 3x10? 
w 6x10? 6.5x10?* 3.6x10? 
Pt 1.0x10?* 1.6x10? 
Au 2.5x10^* 1.0x10? 
Hg 2.9x10?* 5.6x10? 
TI 4.4x10?! 3.4x10?6 
Pb 6.6x10? 32x10? 
Bi 1.4x10? 5.1x10? 1.0x10? 
Th 1.7x10??* 1.0x10?6* 4.9x10?* 
U 3.9x10? 1.9x10?6* 6.6x10?* 




















iE: 1. 本 表 引 自 : Wilson R G. Secondary Ion Mass Spectrometry. New York: John Wiley & Sons, 1989: AppE.17. 
2. 3 是 待 测 元 素 。 

3. 使 用 的 仪器 为 法 国 CAMECA 公司 的 IMS-3F 或 IMS-4F。 

4. Si 基体 元 素 Si 的 原子 密度 为 5x107 原子 /cm 。 

5. 记号 * 表 示 一 次 离子 为 6keV 的 OP. 









































Si 基体 中 某 些 元 素 O) 的 相对 灵敏 度 因 子 (RSF) 一 一 适用 于 四 极 杆 质谱 仪 

























































































RSFlcm ? 
元 素 (3) 一 次 束 离子 : O; , 6keV; 基体 参考 元 素 : Si 一 次 束 离子 : O; , 8keV; 基体 参考 元 素 : Si 
> > 
H 4.8x10? 2.0x10? 
Be 7.1x10?! 
B 2.6x10? 2.0x107* 
c 2.5x10?* 7x10?! 
O 2.8x10?! 
F 1.2x10? 2.4x10?? 
Na 2.5x1020 
Mg 8.7x10?? 
Al 3.5x10?? 
P 2.4x10?* 3.9x10? 
CI 1.7x10? 5.5x10?? 
K 6.1x10? 
Cr 52x10?! 2.1x10? 
Fe 4.2x10? 
Cu 1.8x10? 
Zn 6.5x10? 
Ae 3.9x10?* 7.4x10? 
Sb 5.8x10?* 6.8x10?* 
Au 6.1x10? 
3E: 1. 本 表 引 自 : Wilson R G. Secondary Ion Mass Spectrometry. New York: John Wiley & Sons, 1989: AppE.25. 





2. 3 是 待 测 元 素 ， 离 子 注入 在 Si 基体 中 。 注 入 角度 为 60”。 
3. 使 用 的 仪器 为 四 极 杆 质谱 仪 ， 工 作 状 态 调试 在 m/z=30。 在 不 同 质量 数 (m) 的 工作 状态 ， 对 表 中 的 RSF 值 会 有 明 
显 的 影响 。 
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辉 光 放电 质谱 法 (glow discharge mass spectrometry; GDMS) 是 利用 辉 光 放电 源 作 为 离 
子 源 与 质谱 仪器 连接 进行 质谱 测定 的 一 种 分 析 方 法 。 在 材料 科学 领域 , GDMS 成 为 无 机 固体 
材料 中 痕 量 杂 质 检测 的 有 力 工具 趾 , 经 过 20 多 年 来 的 不 断 发 展 , GDMS 已 成 为 无 机 固体 材料 
尤其 是 高 纯 材 料 杂 质 成 分 分 析 的 强 有 力 的 方法 口 。 

辉 光 放电 装置 的 使 用 在 质谱 研究 中 可 以 追 滴 到 20 世纪 30 年 代 早 期 ， 但 很 快 在 30 年 代 
中 期 就 被 火花 源 代 蔡 中 20 世纪 60 年 代 后 期 5 "1 又 逐渐 发 展 起 来 ,在 GDMS 出 现 以 前 ， 
本 材料 的 痕 量 元 素 分 析 主 要 采用 真空 火花 源 质谱 法 (SSMS) 5. 1970 £, Coburn HEX 
放电 作为 离子 源 引 入 质 i pet 其 他 构 型 的 离子 源 如 同 轴 阴 极 型 也 得 到 应 用 由。 20 世纪 80 
年 代 商 品 化 仪器 的 出 现 ， 使 辉 光 放电 质谱 成 为 真空 火花 源 质谱 的 替代 分 析 技 术 。 脉 冲 辉 光 放 
电离 子 源 52 和 射频 辉 光 放电 离子 源 5 的 应 用 以 及 辉 光 放电 源 与 飞行 时 间 质 谱 等 质谱 计 的 连 
FOSI, aje Y ECCE RR E B] 3 V H. 

现在 商品 化 的 辉 光 放电 质谱 仪器 在 表 14-1 中 列 出 ，VG-9000 型 (VG 公司 ) 是 80 ER 
后 期 开发 的 机 型 ， 早 些 年 有 广泛 的 应 用 实例 ， 目 前 众多 的 报道 集中 于 此 ，2005 年 后 公司 拆 分 
已 经 停产 ; Element GD 在 VG-9000 停产 后 投放 市 场 ,是 目前 国内 应 用 最 多 的 机 型 ;Nu Astrum, 
GD-90 型 投放 市 场 较 晚 ， 应 用 实例 较 少 。 因 此 ， 本 章 内 容 以 Element GD 型 和 VG-9000 型 的 
应 用 为 主要 描述 对 象 。 


GDMS 商品 化 仪器 类 型 


























































































































































































































































































































































































































































































































Aa 5 类 m 公司 本 中 国 市 场 投放 时 间 
Element GD 高 分 辨 双 聚焦 美国 赛 默 飞 世 尔 公 司 2008 年 
高 分 辨 双 聚焦 - 
GD-90 英国 质谱 仪器 公司 Es 
Nu Astrum 高 分 辨 双 聚焦 英国 Nu 仪器 公司 2012 年 





























一 、 辉 光 放电 的 产生 


辉 光 放电 属于 气体 放电 ， 瘤 光 放 电源 在 低压 〈0.1 一 1Torr) 的 惰性 气体 (高 纯 Ar 或 高 纯 
He) dog 对 电极 组 成 。 惰 性 气体 CAD 有 很 高 的 电离 能 ， 超 过 周期 表 中 大 多 数 元 素 的 
第 离 能 中 。 被 分 析 的 样品 作为 阴极 ， 阳 极 材 料 通常 是 钥 、 钢 铁 或 铜 等 。 

图 14-1 为 辉 光 放电 装置 示意 图 。 放 电池 中 通 入 压力 为 10 一 1000Pa 的 惰性 气体 ， 阴 极 和 
阳极 之 间 施 加 一 个 电场 。 当 达到 足够 高 的 电压 时 ， 人 惰性 气体 被 击 穿 电离 。 电 离 产 生 的 大 量 电 
子 和 正 离子 在 电场 作用 下 分 别 向 相反 方向 加 速 ， 大 量 电子 与 气体 原子 的 碰撞 过 程 辐射 出 特征 
的 潍 光 ， 并 在 放电 池 中 形成 “ 负 辉 区 ”下 离子 则 撞击 阴极 (样品 ) 表面 ， 通 过 动能 传递 使 阴 
极 发 生 溅 射 。 
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按照 供电 方式 


(pulsed-GD) 和 





分 类 ， 


辉 光 放电 








商品 化 仪器 采 
两 极 间 周 期 性 

















用 的 主要 供 
5j JJI ECT 


阴极 【+) 


等 离子 体 


辉 光 放电 示意 图 
































直流 辉 光 放电 和 大 




















在 质谱 

















电 模式 ， 而 射频 辉 光 放电 可 








L 电压 , 








可 在 与 


直接 分 析 非 导体 样品 





和 化 十 四 
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有 质谱 法 








可 以 分 为 直流 辉 光 放 电 (dc-GD )、 


中 的 应 用 


“s | 


脉冲 辉 光 放电 


占 主 导 地 位 ， 是 目前 
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脉冲 辉 光 放电 在 
































直流 辉 光 放 电 











同等 功率 下 提供 更 强 日 

















剥蚀 速度 慢 ， 


iE T EA. 


二 、 样 品 的 溅 射 和 电离 





电 既 可 
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品 原 子 化 ， 同 时 





作为 光源 也 可 作为 离子 源 被 应 | 
阶段 : 阴极 溅 射 和 





EA BM, 
SET 


电离 








《一 ) B 
阴极 溅 射 
phi 





















































是 辉 光 放电 用 于 分 
过 程 将 动能 传递 到 唱 格 中 的 原 了 














。 阴 极 溅 射 











到 固体 样品 的 分 
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析 的 关键 。 
。 当 处 于 唱 格 中 








FA 











会 脱离 样品 表面 。 











场 作 用 发 生 沉积 ， 


《二 ) 离子 化 


过 剩 的 能 量 也 可 使 原子 激发 或 电 高 成 离子 ， 二 次 离子 


电子 和 阴离子 则 会 被 相同 的 电场 加 速 至 负 辉 
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放电 装置 的 几何 构造 等 
的 电离 方式 之 一 。 


te E 
析 中 。】 
以 直接 从 固体 样品 中 获 
SLT E; (Penning ionization) 可 以 使 被 溅 射 原子 电离 以 适合 质 
34530 83 
过 程 





正 离子 在 电场 加 速 作 用 























的 离子 信和 号， 而 且 
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有 两 个 重要 的 





代表 性 组 成 的 原 


谱 分 析 。 
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电离 存在 多 种 电离 方式 〈 见 表 14-2)。 
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素 ， 决 定 不 

















司 机 理 














PIEK HI 


























Ë f he OH, FD 
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快 电子 CE >25eV)、 
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二 次 





Hu J 
TCR T BJ W Jë 
， 辉 光 放 电 中 包含 非 Maxwell-Boltzmann 分 布 
BF (E=7eV) 和 热电 子 。 
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对 电离 的 贡献 大 小 。 
高 达 10 “个 /cm ， 惰 性 气体 电离 产生 的 
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的 能 量 超过 晶 格 能 时 ， 就 
区 域 受 电 


区 以 维持 放电 的 发 生 。 
































电 条 件 ， 如 
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外 中 主要 
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另外 一 种 重要 的 
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。 实 验证 实 











BASRE T 
电离 ， 同 时 释放 出 一 个 电子 。 
Am 的 能 级 为 11.5 eV， 超 过 了 几乎 所 有 元 素 的 第 一 电离 





电离 。 毛 的 亚 稳 态 
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| 产生 能 量 传递 ， 




















于 Ar 被 激发 产 4 
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宁 电 离 为 主导 
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对 溅 射 原子 的 电 
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要 的 作 





1~1.5kV 和 0 一 10mA 条 件 下 
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氢气 辉 光 放 电 中 的 离子 化 方式 



































电离 过 程 电荷 转移 方式 
主要 电离 过 程 LEER = 
EAE: Ar"+X— > Ar-X^ «e 
缔 合 电离 Ar™+X— >ArX'+e 
次 要 电离 过 程 对 称 电荷 转移 A++A 一 >A+A+ 
不 对 称 电荷 转移 A++TB 一 >A+B+ 











=, RETH 


辉 光 放电 质谱 条 用 惰性 气体 作为 放电 气体 ， 因 此 在 最 终 获 得 的 质谱 图 中 ， 与 ICP-MS 类 
似 ， 包 含 大 量 的 放电 气体 离子 和 多 原子 离子 的 干扰 峰 ， 另 外 ， 在 分 析 痕 量 元 素 时 ， 样 品 中 主 
体 元 素 将 产生 强度 远 高 于 痕 量 元 素 的 离子 峰 和 多 原子 离子 峰 ， 对 相 邻 质量 数 元 素 的 测量 产生 
极 大 的 和 干扰。 大量 干扰 峰 的 存在 往往 使 分 析 峰 产生 重 登 或 影响 对 分 析 峰 的 识别 ， 甚 至 影响 质 
量 轴 的 准确 度 ， 最 终 影 响 分 析 结 果 的 准确 性 。 表 14-3 列 出 了 GDMS 分 析 中 常见 干扰 峰 的 来 
源 。 在 直接 分 析 固 体 样品 的 前 提 下 ， 高 质量 分 辨 紊 是 辉 光 放 电 质 谱 仪 的 最 佳 选 择 ， 在 较 高 分 
Jt (40000 条 件 下 ， 绝 大 多 数 多 原子 离子 干扰 峰 可 以 有 效 地 分 离 。 此 外 ， 为 消除 来 自 放 电气 
体 某 一 被 测 元 素 的 干扰 ， 可 采用 更 换 其 他 放电 气体 (如 和 氨 气 〉 的 方法 。 


& ^ GDMS 中 的 常见 干扰 峰 























































































































































































































































































































干扰 因素 干扰 离子 

基体 元 素 M”, Mż, MiM;, + 
+ * 2+ 3+ A. 
放电 气体 Ar. Ar . Ar . Ar". Ar", 
MAr'. MAr” 
离子 源 及 放电 气体 中 的 残留 气体 (C. H. O 等 ) CH*. CH}. CO*. CO}. H;O* 
eo ORE ArH*. ArC^, ArOt. MH*, MC*, MO* 

其 他 元 素 同 位 素 的 干扰 








同 量 异 位 素 





二 节 ”海光 放电 质谱 仪 
一 、 质 谱 仪器 


同 其 他 质谱 仪器 类 似 ， 辉 光 放 电 质 谱 仪 主要 由 三 部 分 构成 : 离子 源 、 质 量 分 析 器 、 检 测 器 。 
另外 还 包括 一 些 辅助 系统 ， 如 真空 系统 、 冷 却 系 统 和 数据 采集 控制 系统 等 。 质谱 分 析 器 要 求 具有 
较 高 的 真空 度 ， 否则 会 导致 离子 在 飞行 途中 发 生 频繁 碰撞 而 影响 检测 。 辉 光 放 电离 子 源 的 工作 压 
力 为 100Pa 左右 ， 这 样 的 压力 对 质量 分 析 器 太 高 ， 一 般 采 用 多 级 抽 气 与 分 析 器 连接 。 典 型 的 三 个 
区 域 的 真空 度 分 别 是 : 离子 源 100Pa 左右 、 中 间 区 小 于 10“Pa、 分 析 器 区 约 10 Pa, ë 62 £ 
统 由 一 系列 施加 不 同 电压 的 金属 电极 构成 离子 透镜 组 , 保证 离子 有 效 地 通过 不 同 压力 的 区 域 , 同 
时 用 来 调节 离子 束 能 量 ， 使 之 进入 分 析 器 后 能 够 获得 合适 的 偏转 角度 。 

GDMS 使 用 的 分 析 器 主要 有 四 极 杆 分 析 器 、 双 聚焦 分 析 器 和 飞行 时 间 分 析 器 。 四 极 杆 分 
析 器 价格 较 低 ， 结 构 简 单 ， 但 分 辩 率 较 低 ， 去 除 干扰 能 力 弱 ; 双 聚 焦 分 析 器 结构 复杂 ， 成 本 
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高 ,但 可 以 提供 很 高 的 分 辩 率 ; 飞行 时 间 分 析 器 最 重要 的 优点 是 可 检测 的 离子 质量 数 范围 
较 宽 。 目 前 在 世界 各 国 的 工业 实验 室 和 政府 实验 室 被 广泛 应 用 的 GDMS 以 双 聚 焦 分 析 器 

采用 磁 质 谱 的 Element GD 型 辉 光 放电 质谱 仪 〈 图 14-2) 由 美国 Thermo Fisher (ÆFA K 
世 尔 ) 公司 生产 ， 也 是 目前 国内 最 广泛 采用 的 高 分 辨 质谱 的 辉 光 放 电 质 谱 仪 ， 按 质量 分 辩 率 
分 为 低 、 中 、 高 三 档 (300. 4000. 10000), Element GD 的 结构 示意 如 图 14-3 所 示 。 







































































Element GD 型 辉 光 放电 质谱 仪 


ili 114855 





小 射 速率 =20nmis 


IEEE Element GD 型 辉 光 放电 质谱 仪 结构 示意 图 


ag ue 
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二 、 离 子 源 


Element GD 的 离子 源 是 同 轴 型 ， 同 轴 型 离子 源 的 优点 是 可 分 析 片 状 、 生 
不 规则 形状 的 样品 。 但 对 于 粉末 样品 ， 只 能 采用 压制 成 适合 分 析 的 形状 进行 
F 构 型 的 离子 化 过 程 主要 是 由 彭 宁 电离 方式 控制 。 由 于 彭 宁 电离 对 


分 析 是 十 分 有 利 的 。 图 14-4 为 Element GD 型 辉 光 放 
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特点 是 这 利 
选择 性 ， 这 无 疑 对 质谱 分 
结构 示意 。 中 心 开 有 圆 
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工作 





























孔 的 贺 形 阳极 盘 与 
极 隔 着 一 层 孔 径 略 大 的 绝缘 陶瓷 环 紧 贴 在 绝缘 环 上 ,使 部 分 样品 表面 通过 


溅 射出 的 样品 通过 导 流 管 和 锥 体 进入 离子 透镜 。 











、 棒 、 丝 和 
分 析 。 其 另 
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不 同 元 素 很 少 有 
有 质谱 仪 离子 源 
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锥 体 


OW. 阳极 
阴极 冷却 HAN 导 流 管 "i 绝缘 层 
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样品 (PAIR) 样品 类 


Element GD 型 辉 光 放 质谱 议 电离 子 源 结构 示意 图 




















ë 20 一 70mm， 厚 度 1 一 40mm; 另外 一 种 是 棒 


























放电 池 是 由 金属 铜 制 成 的 圆柱 形 腔 体 ， 可 测量 的 样品 (阴极 ) 有 两 种 规格 : 
状 ， 直 径 0.9~3mm， 长 20mm。 























ITI 





极 与 阳极 之 间 的 区 域 , 阳极 末端 正 对 阴极 的 部 位 开 有 小 孔 或 出 口 狭 颖 , J 


























放电 气体 采用 压力 为 20 一 200Pa 的 氮气， 通过 进 气孔 被 引入 密闭 的 放电 池 中 。 

































































柱 形 放 电池 腔 体 共同 构成 阳极 ， 片 状 样品 作为 阴 
孔 暴 露 在 腔 体 中 ， 


一 种 是 片 状 ， 


负 辉 区 位 
用 于 引出 离子 束 。 





时 典型 放电 电压 为 S00 一 1200V， 电 流 30 一 70mA， 放 电气 体 流 速 在 300—500ml/min, 






























































离子 源 技术 的 最 新 进展 是 英国 质谱 仪器 公司 的 GD-90 型 GDMS, 采用 射频 电离 源 , 在 样 
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金属 
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面 产生 直流 自 偏 移 















































E 势 ， 以 维持 稳定 的 溅 射 和 离子 化 ， 从 而 可 以 直接 分 析 








导体 材料 


赛 默 飞 世 尔 公司 开发 的 脉冲 辉 光 放电 离子 源 结 合 Element GD, 在 薄 层 深度 分 析 及 低 熔 点 








分 析 中 也 获得 了 很 好 的 应 


三 、 质 量 分 析 器 


Element GD 型 GDMS 3H 


四 、 检 测 系 统 


































































































目前 常用 的 检测 器 均 用 


























电学 方法 测量 离子 信号 。 直 接 电 测 法 利用 离子 束 打 到 金 





反问 Nier Johnson 型 双 聚 焦 质 量 分 析 器 , 使 用 片 状 磁 铁 、 磁 扫 
、 水 冷 式 循 环 系 统 ， 扫 描 速 度 快 ， 稳 定性 好 ， 可 以 满足 快速 检测 需求 。 


B EE 


产生 的 电流 直接 测定 ， 如 法 拉 第 杯 ; 二 次 效应 电 测 法 使 离子 产生 二 次 电子 或 光子 ， 然 后 用 相 





应 的 


GD 配备 法 拉 第 杯 和 二 次 电子 倍增 器 ， 并 根据 元 素 离 子 流 强 度 的 不 同 ， 沫 
换 接 收 离子 (图 14-5)。 





























倍增 器 和 电学 方法 记录 离子 流 , 如 二 次 电 卫 人 


















































< 用 三 种 模式 自 














动 切 
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dl 6.0 
6.0] 50 
& M 40 
* 40 | cya 
s 301 [^ 3.0 
= 204 ES 2.0 
L0 - = 1.0 
0 
62920 | 62.925 62.930 62.935 62.940 54.925 54.930 54.935 54.940 54.945 54.950 
质量 数 质量 站 
(a) 铁 锦 钼 合金 中 的 Cu 离子 峰 (b) RRR A HSM riS 
2.5 
2.0 
B 1.5 
$9 10 
zx 
A 
^ 65 
0 : 7 
57.75 57.85 57.95 58.05 


ERN 


(c) NIAIISNIR Fi 
IEE Element GD 离子 检测 模式 扫描 图 


离子 计数 模式 (counting): I<4x10°cps; 
离子 模拟 模式 (analog): 4x10°—10š°cps; 
法 拉 第 模式 (Faraday): >1x108cps。 












































鉴于 不 同 检测 器 之 间 存 在 着 相应 系数 的 差异 ，Thermo Fisher 公司 提供 了 专门 的 检测 器 校 
正 程 序 ， 采 用 两 种 检测 器 对 同一 “Ar 离子 流 进 行 扫描 ， 得 到 校准 系数 ， 如 图 14-6 所 示 。 
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Art 


EEJ Element GD 检测 器 校准 图 
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K 14-4 列 出 了 GDMS 典型 的 分 析 技 术 参 数 。 
GDMS 典型 分 析 参 数 






































项 目 $ 数 
灵敏 度 〈 中 分 辨 ) 1x1010cps 
DIK >300; >4000; >10000 
分 辨 率 转换 时 间 <1s 
质量 稳定 性 25ug/(g * 8h) 
m 磁场 : 7-240-7«150ms 
id 电场 ，lms/ 跳 跃 
线性 范围 105—107 
暗 噪声 <0.2cps 
离子 源 真空 1.0mbar 
分 析 真 空 1x10 "mbar 


三 节 实验 方法 及 特点 


一 、 样 品 制备 与 预 处 理 


在 痕 量 元 素 分 析 领 域 ， 溶 液 进 样 分 析 技 术 需 要 把 样品 转化 为 游 液 ， 因 此 对 所 用 化 学 试剂 
的 纯度 有 很 高 的 要 求 ， 背 景 空白 的 影响 往往 不 可 忽略 ;， 同时， 大 比例 的 溶剂 稀释 带 来 的 “ 稀 
释 效 应 ”也 大 大 降低 了 分 析 方 法 的 灵敏 度 。 某 些 固体 材料 ， 尤 其 是 大 部 分 无 机 非 金属 材料 难 
以 完全 溶解 ， 再 如 测量 易 溶 金属 中 的 痕 量 金 、 硒 等 元 素 含 量 时 ， 这 些 杂 质 无 法 溶解 于 硝酸 或 
盐酸 ， 简 单 的 溶解 方式 将 影响 难 洲 成 分 分 析 结 果 的 准确 性 。 因 此 对 固体 样品 而 言 ， 直 接 分 析 
的 GDMS 法 比 溶液 分 析 技 术 有 具有 一 定 的 优越 性 。 
固体 样品 表面 易 吸 附 空 气 及 自然 界 中 常见 的 轻 元 素 如 Na、Mg、Al、Si、K、Fe 等 带 来 
污染 。 特 别 是 对 高 纯 材 料 而 言 ， 即 使 是 很 轻微 的 表面 污染 也 可 能 比 内 部 真实 的 杂质 含量 高 出 
几 个 数量 级 。 由 于 辉 光 放电 溅 射 可 以 对 样品 表面 进行 逐 层 剥 离 ， 因 此 样品 表面 的 污染 可 通过 
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— XE INT T8] ORINE ERU AAR, MERE Cug/g 级 ) KERE (ng/g 22) 的 元 素 分 析 
求 。 制 备 成 型 的 块 状 样品 通常 先 采 用 电子 侵蚀 或 化 学 试剂 侵蚀 等 方法 进行 预 处 理 ， 有 时 可 ; 
过 抛光 等 方法 减少 气体 杂质 的 吸附 ,以 尽 可 能 地 去 除 表 面 污染 成 分 , 缩短 预 溅 射 过 程 的 时 间 。 
总 体 来 说 ， 用 于 GDMS 分 析 的 样品 应 按 表 14-5 所 列 步骤 进行 预 处 理 。 


GDMS 样品 处 理 程序 






























































































































































































































































次 HB 处 理 方法 & 注 
7 B ds E 将 样品 处 理 为 适合 GDMS 分 析 用 的 大 
小 和 形状 
2 Dr 将 样品 表面 打磨 平整 
有 机 溶剂 清洗 〈 甲 醇 、 乙 醉 、 正 己 烷 、 异 丙 醇 、 丙 FER am 
3 "n mne T A HUS 除去 样品 表面 的 有 机 污染 物 
4 稀 酸 清洗 〈 盐 酸 、 硝 酸 、 氢 氟 酸 、 磷 酸 或 混合 酸 等 ) | ”除去 样品 表面 氧化 层 、 无 机 污染 物 
5 TUUM JEU. RENERE 


二 、 分 析 参 数 的 选择 与 分 析 过 程 
产生 辉 光 放 电 的 工作 条 件 有 放电 电压 VU、 放电 电流 1 及 放电 气体 流速 v。 对 Element GD 
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来 说 ， 前 者 一 般 不 可 调 ， 后 两 者 可 调节 ， 三 个 参数 互相 发 生 关 联 。 一 般 来 说 ， 在 固定 的 放 
电流 下 ， 增 大 放电 气体 流速 可 以 降低 放电 电压 ， 固 定 放 电气 体 流 速 而 降低 放电 电流 也 能 起 到 
同样 效果 。 过 高 的 放电 电流 会 使 离子 流 强度 不 稳定 ， 增 大 溅 射 速 率 ， 使 锥 孔 堵 塞 较 快 ， 离 子 
流 强度 衰减 过 快 不 利于 测量 。 放 电 条 件 选 择 的 原则 是 要 最 终 检测 到 有 一 定 强度 的 、 稳 定 的 样 
况 下 ， 恨 好 的 放电 条 件 可 以 维持 基体 元 素 〈 纯 物质 ) 离子 流 强度 
在 lx<10''cps 左右 。 不 同样 品 适宜 的 放电 条 件 有 一 定 差异 。 工 作 条 件 选 定 以 后 ， 调 节 离 子 光 

















































































































品 基 体 离子 束 强度 ， 通 常 性 










































































学 系统 的 电极 电压 ， 使 检测 器 接收 到 合适 的 离子 束 的 分 析 信 号 













































































获得 内 部 具有 代表 性 的 样品 平均 含量 。 预 溅 射 所 需 的 时 间 也 随 分 析 要 求 和 样品 的 不 同 有 4 


























预 溅 射 过 程 一 般 采 用 与 分 析 过 程 相同 或 更 强 的 放电 条 件 ， 使 样品 表面 被 溅 射 剥 离 ， 从 而 








gu 








民 大 





的 不 同 。 例 如 ， 对 Cu 样品 的 每 克 几 微克 到 几 十 微克 的 杂质 元 素 分 析 只 需 Smin 就 能 较 好 地 去 





























除 表面 杂质 污染 ， 使 分 析 结 果 趋 于 稳定 ;在 对 杂质 含量 在 ug/g 到 ng/g 级 的 分 析 中 ， 这 一 








程 则 至 少 需要 10min 以 上 ， 这 类 样品 的 总 分 析 时 间 往 往 取 决 于 预 溅 射 时 间 的 长 短 。 当 然 ， 
果 前 期 样品 经 过 适当 的 清洗 、 研 磨 和 抛光 等 表面 处 理 ， 将 极 大 地 缩短 预 溅 射 时 间 。 


三 、 分 析 特 点 
辉 光 放 电 质 谱 的 分 析 特 点 有 : 






















































































CD 对 固体 样品 直接 进行 分 析 。 直 流放 电源 可 以 直接 分 析 导 电 固 体 ， 而 射频 源 则 可 以 直 


























接 对 非 导体 进行 分 析 。 
D 可 以 完成 全 元 素 测定 , 同时 测量 70 种 以 上 的 元 素 。 从 原理 上 说 , GDMS 可 以 测量 



































过 


如 























Li. 


Be. B 等 超 轻 元 素 以 及 C、N、O 等 气体 元 素 。 如 YG-9000 型 GDMS 的 常规 分 析 可 以 一 次 提 



























































供 除 氧 、 惰 性 气体 和 人 造 元 素 外 的 77 种 元 素 的 分 析 结 果 ， 但 对 于 Element GD， 由 于 放电 气 


体 流 速 较 高 ， 高 纯 惰 性 气体 中 引入 的 C、N、O 较 多 ， 导 致 本 底 上 升 ， O 
O 分 析 结 果 具 有 样品 含量 的 代表 性 .GDMS 2) Hr OSEE m BJ CERE TRE JJ JU EP ee K, 







































































— AORE iB n kaska, 大 取样 量 使 分 析 结 果 能 较 好 地 包含 固体 样品 均匀 性 。 





QD 分 辩 率 多 样 性 。 通 常 有 低 、 中 、 高 分 辨 (300、4000、10000) 三 种 选择 模式 ， 低 分 














辩 有 较 好 的 灵敏 度 ， 中 、 高 分 辩 能 分 离 大 部 分 多 原子 离子 干扰 。 


























@@ 方 法 灵敏 度 高 ， 检 出 限 低 。 检 测 限 被 国际 计量 组 织 定义 为 多 次 空白 测量 后 强度 结果 的 
3 倍 标准 偏差 相对 应 的 元 素 含 量 。 而 GDMS 无 法 进行 空白 值 的 测量 ， 因 此 我 们 可 以 对 背景 响 
应 的 强度 进行 多 次 测量 ， 计 算 标准 偏差 (S$)， 并 以 3 倍 的 标准 偏差 (38) 作 为 检测 限 ， 或 以 9 倍 


























































































































的 标准 偏差 (95) 作 为 定量 检测 限 。 表 14-6 列 出 了 一 些 元 素 的 检 出 限 。 



































© 不 同 元 素 灵 敏 度 差异 小 、 基 体 效 应 小 。 辉 光 放 电 溅 射 过 程 产生 的 原子 可 以 近似 代表 









































样品 的 组 成 ， 由 彭 宁 电离 控制 的 电离 过 程 选择 性 小 ， 因 此 离子 源 环节 造成 的 不 同 元 素 的 灵敏 























度 差异 远 远 小 于 其 他 质谱 分 析 方法 ， 多 数 元 素 灵 敏 度 差异 在 3 倍 之 内 。 




















O 线性 动态 范围 宽 。 由 于 采用 多 种 检测 器 技术 ，GDMS 可 以 对 常量 、 微 量 和 痕 量 元 素 

















同时 进行 分 析 ， 动 态 线性 范围 可 达 1077. 


GDMS 分 析 的 元 素 检 出 限 








元 素 质量 数 分 辨 率 " LOD(3S,n=5)/(ng/g) 
Li 7 LR 0.02 
Be 9 MR 0.5 
B 11 MR 1.3 


Na 23 LR 0.4 
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分 析 化 学 手册 9B 无 机 质谱 分 析 
元 素 质量 数 DRR LOD(3S,n=5)/(ng/g) 

Me 24 MR 0.05 
Al 27 MR 0.6 
P 3l MR 7 

K 39 HR 1.8 
Ca 44 MR 2.3 
Sc 45 MR 0.1 
Ti 48 MR 0.06 
V 51 MR 0.03 
Cr 52 MR 0.15 
Mn 55 MR 0.06 
Fe 56 MR 0.5 
Ni 58 MR 0.34 
Co 59 MR 0.1 
Cu 63 MR 0.2 
Zn 64 MR 0.5 
Ga 71 HR 1.4 
Ge 72 HR 1.5 
As 75 MR 0.3 
Se 82 MR 1.3 
Rb 85 MR 0.1 
Sr 88 MR 0.06 
Y 89 MR 0.03 
Zr 90 MR 0.11 
Nb 93 MR 0.12 
Mo 95 MR 0.4 
Ru 102 MR 0.2 
Rh 103 MR 0.13 
Pd 105 MR 0.5 
Ag 107 MR 0.2 
Cd 111 MR 1.1 
In 115 MR 0.2 
Sn 118 HR 0.5 
Sb 123 MR 0.3 
Te 126 MR 0.7 
Cs 133 MR 0.06 
Ba 138 MR 0.09 
La 139 MR 0.03 
Ce 140 MR 0.11 
Pr 141 MR 0.04 
Nd 142 MR 0.3 
Sm 152 MR 0.1 
Eu 153 MR 0.05 
Gd 158 LR 0.12 
Tb 159 LR 0.01 


























dt 
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续 表 
元 素 质量 数 分 辨 率 " LOD(3S,n=5)/(ng/g) 

Dy 164 LR 0.08 
Ho 165 MR 0.05 
Er 166 LR 0.07 
Tm 169 MR 0.02 
Yb 173 MR 0.16 
Lu 175 LR 0.03 
Hf 178 LR 0.23 
Ta 181 LR 1.8 

w 184 LR 0.24 
Re 187 LR 0.03 
Os 189 LR 0.35 
Ir 193 LR 0.1 

Pt 195 LR 0.14 
Au 197 LR 0.3 

Hg 202 LR 1.1 

TI 205 LR 0.07 
Pb 208 LR 0.08 
Bi 209 LR 0.16 
Th 232 LR 0.027 
U 238 LR 0.029 





(D LR 表示 低 分 辨 素 ，400，MR ERHI, 224000; HR ERAIK, 2210000. 
四 、 分 析 重 现 性 


对 GDMS 分 析 法 分 析 的 重 现 性 和 准确 度 的 评价 需要 结合 样品 本 身 和 仪器 性 能 来 考虑 。 
现 性 分 为 内 部 重 现 性 和 外 部 重 现 性 ， 前 者 指 同 一 样品 在 仪器 中 不 取出 反复 进行 扫描 测定 的 习 
复 性 ， 后 者 指 样品 的 不 同 次 数 分 析 的 重复 性 ， 一 般 称 为 精密 度 。 内 部 重 现 性 来 源 于 GDMS 分 
析 过 程 的 贡献 和 样品 不 均匀 性 的 贡献 ， 其 中 辉 光 放电 的 稳定 性 以 及 检测 系统 测量 的 稳定 性 能 
构成 分 析 过 程 的 主要 贡献 。 外 部 重 现 性 还 应 加 上 工作 条 件 、 样 品位 置 、 环 境 等 多 种 因素 带 来 
的 随机 偏差 。 辉 光 放 电 本 身 的 稳定 性 一 般 在 2% 左 右 ， 随 着 被 测 元 素 浓度 的 降低 ， 由 于 离 
计数 的 减少 造成 统计 的 随机 偏差 增 大 逐渐 成 为 影响 重 现 性 的 主要 因素 。 

K 14-7 中 列 出 了 在 保持 仪器 参数 不 变 的 情况 下 ， 以 GDMS 不 同 测量 阶段 的 重复 性 进行 
考察 的 结果 : a. 样品 在 GD 源 中 不 改变 条 件 连续 测量 ; b. 每 次 测量 间隔 开启 和 关闭 GD 高 压 ; 
c. 每 次 测量 间隔 开启 和 关闭 GD AEK GD 源 真 空 〈 即 模拟 重新 装 样 )。 为 避免 固体 样品 的 
不 均匀 性 导致 的 偏差 ， 三 种 模式 的 测量 分 别 在 样品 同一 点 上 连续 测量 ， 测 量 次 数 为 6 次 ， 每 
种 重复 性 各 自分 别 进行 自我 比较 。 

不 同 条 件 下 GDMS 测量 结果 的 重复 性 "9 
条 件 a 条 件 b fft c 


m ES 含量 (6SD 范围 ) 
含量 /mg/kg) | #SD% | 含量 /Img/kg) | RSD/% 含量 /Img/kg) RSD/% 
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Mg 0.03 72 0.02 5.8 0.02 11 <1mg/kg 
CI 0.62 52 0.47 11 0.61 8.8 (5%~ 15%) 
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分 析 化 学 手册 9B. 无 机 质谱 分 析 



















































































续 表 
条 件 a 条 件 b 条 件 c 
mo Es 含量 (6SD 范围 ) 
含量 /mg/kg) | #SD% | 含量 /mg/kg) | #SD% | 含量 /mg/kg) RSD/% 

Ca 0.12 14 0.10 13 0.11 14 <1mg/kg 

Ag 0.26 8.1 0.13 9.3 0.09 5.2 (S%~ 15%) 

Sb 1.0 1.7 0.8 2.7 0.8 4.3 

w 4.1 2.5 4.2 5.3 3.3 3.7 

B 62 0.9 37 5.2 52 3.6 

As 202 0.8 163 1.5 169 1.5 

Al 452 0.9 359 1.9 393 1.9 

Sn 457 0.7 426 1.5 356 1.9 

P 340 0.8 259 1.7 287 2.1 1— 1000mg/kg 

279 4 216 1.7 242 25 (196—596) 

Ta 210 3 232 14 178 3.6 

Zr 239 .5 245 4.1 182 2.5 

Ti 765 .0 725 1.4 584 2.2 

Co 720 0.3 677 0.5 619 1.7 

Nb 601 .3 624 1.2 489 3.6 

Cu 925 0.8 821 0.8 806 1.3 

Si 3001 0.9 2280 1.9 2675 2.3 

V 1693 0.2 1639 0.8 1384 1.6 

Cr 6779 0.5 6692 1.0 6086 0.4 »1000mg/kg 
Mo 3484 0.7 3466 1.0 2962 2.3 (<2%) 
Mn 15761 0.3 15424 0.6 15568 1.0 

Ni 12856 0.4 11865 0.5 11273 1.6 

根据 重复 性 测量 的 数据 ， 可 以 看 出 仪器 条 件 变 化 最 少 即 连续 测量 时 的 重复 性 最 好 ， 含 量 
lmg/kg 以 上 时 RSD 值 可 达到 2% 以 内 ;: 而 测量 条 件 c 下 的 重复 性 数据 更 加 接近 于 实际 测量 ， 
特别 是 采用 外 标 法 进行 校正 时 ， 仪 器 测量 的 重复 性 将 产生 约 1% 一 5 儿 的 不 确定 度 〈 含 量 在 





















































lmg/kg 左右 )。 









































































































































R 14-8 简单 列 出 了 几 种 不 同 的 固体 样品 直接 分 析 技 术 的 分 析 性 能 比较 , 满意 程度 用 十” 
的 多 少 表示 。 
ESCE) 固体 样品 直接 分 析 技 术 的 分 析 性 能 比较 乒 ! 
, Te tH ËR 动态 基体 | 元 素 相对 | 样品 分 析 深度 费用 及 
分 析 方 法 | 准确 度 | 精 E| (Lop) | 范围 | 效应 | mem | 处 理 | ma | wi | sae 
cv ++ + ++ + + ++ 十 十 十 十 十 十 N/A ++ 
++ ++ ++ + + ++ +++ 十 十 十 N/A T 
XRF +++ +++ + + ++ +++ + 十 十 十 
SIMS ++ ++ +++ +++ + + 十 十 十 十 
e ++ ++ ++ ++ + ++ +++ ++ + + 
GD-AES +++ +++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ 
GDMS ++ ++ +++ +++ ++ 十 十 十 十 十 十 十 十 




































































五 、 干 扰 峰 的 排除 


辉 光 放 电 质 谱 仪 主要 由 辉 光 放电 离子 源 、 质量 分 析 器 和 离子 检测 器 组 成 , 依 其 工作 原理 ， 
所 有 的 带电 粒子 都 有 可 能 进入 质量 分 析 器 ， 最 终 与 样品 被 测 元 素 一 起 形成 所 谓 的 质谱 图 ， 
而 不 可 避免 地 会 对 被 测 元 素 的 测定 带 来 干扰 。 

在 检测 过 程 中 ， 对 未 知 元 素 的 质谱 峰 可 以 采用 以 下 方法 进行 确定 : 叫 同 位 素 分 析 检 测 ; 
包 相 对 质量 分 析 ;， 名 更 换 类 似 样品 进行 对 比分 析 。 


第 四 节 ” 半 定量 与 定量 分 析 


GDMS 在 常规 分 析 测 试 中 通常 可 分 为 半 定 量 分 析 和 定量 分 析 ， 前 者 只 是 给 出 元 素 含 量 的 
大 致 范围 ， 不 需要 进行 不 确定 度 分 析 ， 后 者 则 需要 给 出 较为 准确 的 量 值 ， 给 出 不 确定 度 ， 并 
需要 描述 不 确定 度 分 析 中 的 量 值 溯源 过 程 。 
对 于 半 定 量 分 析 ， 在 相同 基体 之 间 的 测量 结果 比较 、 均 匀 性 检验 或 者 对 元 素 含量 只 有 量 
级 方面 的 要 求 等 情况 下 ， 是 完全 可 以 满足 要 求 的 ， 而 且 Element GD 型 仪器 的 设计 面向 工厂 
测试 ， 在 快速 扫描 和 快速 检测 方面 具有 一 定 的 优势 。 


一 、 半 定量 分 析 






















































































































































































































































































































































































对 GDMS 的 半 定 量 分 析 , 就 是 不 考虑 样品 中 不 同 元 素 的 灵敏 度 差 异 ， 近似 认为 被 测 元 素 
与 基体 元 素 的 离子 束 强度 的 比值 IBR (on beam ratio) 等 于 浓度 比 。 即 
Ce aqp a n ds (14-1) 
5 基体 基体 



































式 中 ， 及 为 被 测 元 素 离子 束 强度 ， Tu, 为 基体 元 素 离子 束 强度 。 此 即 为 GDMS 半 定 量 分 
析 公式 。 半 定量 分 析 采 用 基体 元 素 为 内 标 , 对 高 纯 样 品 的 痕 量 元 素 分 析 , 可 近似 认为 cy 一 1。 
如 果 被 测 元 素 有 多 个 同位 素 ， 需 考虑 同位 素 丰 度 因素 ， 上 式 可 改写 为 : 
























































Ixl Ay _ LA; 































































































-- (14-2) 
Dal Ay PDA. 
式 中 ，4x 和 A aiu) 200] 7J4% 6 RU i P 78 E Fe] y SEE e 
如 果 是 非 高 纯 样 品 ， 则 可 以 用 以 下 公式 计算 元 素 含 量 : 
ITA, : 
SET (14-3) 
B. Lej gum ISI RB: A 为 每 个 被 测 元 素 同 位 素 的 丰 度 ， 采 用 
待 测 元 素 的 离子 流 强度 与 总 离子 流 强度 的 比值 计算 元 素 含量 。 
(—) 定量 分 析 原 理 


























在 GDMS 的 定量 分 析 过 程 中 ,必须 考虑 元 素 灵敏 度 之 间 的 差异 。 灵敏 度 是 在 定量 测量 中 
经 常 涉及 的 概念 ， 对 于 元 素 工 的 灵敏 度 ， 可 以 用 其 质量 数 为 M 的 同位 素 M) 来 定义 : 


dI 
SF, = 


























M b (14-4) 
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AF, b 为 同位 素 丰 度 ; 
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cL 为 元 素 工 的 浓度 ;JIw 为 质量 数 为 M 的 同 


















































位 素 离子 束 强 度 











































































































































































































灵敏 度 受 很 多 因素 的 影响 ， 随 着 测量 和 条件、 环境 、 仪 器 条 件 等 因素 的 变化 而 变动 。 在 GDMS 
定量 分 析 中 ， 通 常 测量 参考 元 素 的 离 了 计数 ， 并 将 其 用 于 定量 分 析 中 ， 因 此 相对 灵敏 度 因子 
(RSF) 更 为 常用 ， 元 素 L 相对 于 元 素 R( 通 常 是 基体 元 素 ) 的 灵敏 度 因 子 可 以 由 下 式 获 得 : 
RSF, .=SF /SF (14-5) 
TA RSF 的 因素 在 一 定 的 浓度 范围 内 保持 恒定 ， 但 是 对 于 不 同 基体 、 不 同 的 测量 条 件 ， 
RSF 有 一 定 的 差异 。 仪 器 提供 的 是 StdRSF, SIdRSF 是 其 他 元 素 相对 于 铁 元 素 的 RSF， 也 就 是 
说 SidRSFre=1。 仪 器 以 基体 元 素 为 内 标 ， 通 过 下 式 给 出 测量 结果 : 
cı L. _ SIdRSF, dod 
c Í, StdRSF, 
由 此 获得 的 测量 结果 忽略 了 基体 类 型 、 放 电 条 件 等 因素 对 测量 结果 的 影响 。 
不 同 元 素 的 灵敏 度 差 异 用 相对 灵敏 度 因 子 (RSF) 表示 : 
RSF,= (14-7) 
TBR, 
ss e aa Cr (14-8) 
Y RSF, cy:IBR, 
X (14-7) 即 为 GDMS 定量 分 析 的 基本 公式 。 
(Z) RSF 值 的 变化 
在 GDMS 测量 过 程 中 , 元 素 相对 灵敏 度 因 子 差异 来 自从 样品 被 辉 光 放电 溅 射 到 离子 束 最 








后 进入 检测 系统 的 每 个 环节 及 传输 过 程 。 
HZA, RILE 14-9。 


7 种 基体 中 的 RSF AP 


























研究 表明 2 ，GDMS 分 析 大 多 数 元 素 RSF 值 在 3 





基体 
E Al Fe Zr Cu Ag Au Ga 
元 素 

Li 1.0 

Be 0.60 

B 1.0 1.0 0.25 

C (0.4) 4.0 5.0 (6.0) (1) 0.03 

N (0.2) 23.0 88.0 (1.0) (0.1) (0.04) 

o 6.0 37.0 50.0 20.0 (10.0) (0.4) 

Na 2.0 

Me 1.3 1.5 

Al (1.0) 1.1 1.5 0.3 0.27 

Si 1.1 1.6 2.4 0.3 

P 1.8 1.8 3.0 0.60 

S 1.8 1.8 0.64 

Ca 0.70 

Ti 0.40 0.40 0.64 

V 0.42 0.50 0.89 

Cr 2.0 2.0 3.9 0.34 0.30 
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Mn 1.4 1.4 2.6 0.26 0.28 

Fe 1.0 (1.0) 1.8 0.30 0.30 0.22 0.40 
Co 0.90 1.0 1.4 0.35 0.26 

Ni 12 14 32 0.50 0.31 0.48 
Zn 5.0 2.0 1.7 1.8 
Cu 4.0 4.0 8.7 (1.0) 1.0 1.6 
Ga 2.5 0.60 (1.0) 
Ge 2.0 0.72 0.80 
As 3.0 1.3 0.86 

Se 3.8 0.9 

Sr 0.60 

Zr 0.60 0.52 (1.0) 

Nb 0.55 1.0 

Mo 0.51 

Pd 1.0 

Ag 3.2 1.0 (1.0) 1.3 
Cd 6.0 1.8 1.6 2.5 
In 0.74 1.8 
Sn 2.5 2.5 5.0 0.69 0.63 0.41 1.1 
Sb 3.0 3.5 1.2 1.3 

Te 3.0 0.85 

Ce 0.35 

La 0.40 

Hf 14 

Ta 1.0 

w 1.2 

Pt 1.0 

Au 0.64 (1.0) 1.0 
Hg 2.4 4.3 
TI 1.5 

Pb 2.9 2.9 5.7 0.79 0.7 1.0 1.2 
Bi 4.0 4.7 1.5 

U 0.5 
ik: 括号 中 的 数据 基于 SSMS 值得 出 ， 其 他 数据 基于 标准 值 ， 分 析 条 件 1kV/3mA。 














《三 ) 分 析 方 法 
l. 外 标 法 

外 标 法 是 最 常 使 用 的 定量 分 析 方 法 。 采 用 相同 基体 的 系列 标准 物质 做 工作 曲线 ， 然 后 对 
待 测 样品 的 测量 值 进行 校正 ， 得 到 准确 的 含量 。 由 于 基体 标准 物质 的 匮乏 ， 也 可 以 采用 单 点 
法 进行 校正 。 
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2. 标准 加 入 法 











在 GDMS 测量 中 , 通常 采用 标 ? 


















































m, 用 被 测 元 素 的 
部 分 校正 曲线 见 图 14-7。 











HKEE H 
与 适用 于 挫 杂 样 











和， 溶液 定 量 掺 杂 到 


信号 与 基体 信号 的 比值 对 元 素 浓 度 做 











固体 粉末 











， 压 片 后 制备 成 系列 校正 样 
Ho M EEEE 10% 一 30% 之 间 ， 
































| 样品 与 真实 的 块 状 样品 在 














H; 颗粒 大 小 不 








固体 形态 上 还 存在 一 定 的 差别 ， 但 粉末 压制 的 样品 
品 的 RSF 也 适用 于 块 状 样品 ; 些 外 压制 的 密度 没有 对 测量 结果 产生 明显 的 影 

































































辣 的 粉末 压制 成 的 样品 ， 测 和 


ga ix 





的 校正 样品 可 以 满足 块 状 样品 的 定量 测量 。 
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铜 基体 中 TI (a) 与 Co (b) 的 校正 曲线 22 


第 五 节 方法 应 用 

















GDMS 大 量 被 应 用 于 导电 固体 材料 的 分 析 检 测 ! 














li 


, 主要 包括 








金属 、 人 合金、 





导体 等 材料 。 














不 同 材料 
不 同类 型 材料 测 

















=. 
TE 








1 于 样品 形状 、 结 构 和 电导 率 的 不 同 ， 需 要 采用 不 同 的 测量 参数 ， 表 14-10 列 出 了 
时 Element GD 的 常规 分 析 参 数 。 
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EJU 不 同 材料 的 分 析 参 数 
形 状 材 料 放电 电流 /mA 
块 状 Al, Mg 75 
块 状 Si 65 
块 状 硬 金 属 (Ta 等 ) 45~50 
块 状 中 度 硬度 金属 (Cu 等) 40~45 
RAR 软 金属 (In 等 ) 30 一 35 
块 状 薄片 (0.2 一 Imm) 25—35 
针 棒 状 直径 3mm 约 35 
针 棒 状 直径 2mm 约 25 
针 棒 状 直径 Imm 约 15 
块 状 深度 分 析 约 10 
CD 放电 气体 流速 在 块 状 分 析 时 约 400mlmin， 针 状 样品 分 析 时 约 为 600mlmin， 放 电 电 压 一 般 为 600 一 800V 。 
属 及 半导体 材料 分 析 
金属 基体 由 于 具有 良好 的 导电 性 , 是 GDMS 分 析 应 用 的 优势 领域 之 一 。GDMS 可 分 析 几 
乎 所 有 的 金属 、 合 金 材 料 ， 并 且 在 全 元 素 范 围 内 均 具 有 极 低 的 检测 限 。 目 前 GDMS 已 逐渐 成 
为 国际 上 高 纯 金 属 材料 、 高 纯 合 金 材 料 、 稀 贵金属 、 溅 射 靶 材 的 杂质 分 析 的 重要 方法 。 在 多 
数 情况 下 ，GDMS 被 用 来 对 金属 及 半导体 材料 从 主 量 元 素 到 超 痕 量 元 素 组 成 的 全 元 素 的 半 定 
量 监 控 分 析 。 例 如 ， 很 多 高 纯 金 属 、 半 导体 材料 是 半导体 和 电子 行业 的 重要 原料 ， 对 痕 量 杂 
质 的 控制 十 分 严格 ， 随 着 近年 来 半导体 和 电子 工业 的 迅 独 发 展 ， 分 析 需 求 日 益 增 长 。 
表 14-11 中 列 出 了 GDMS 较为 典型 的 金属 和 半导体 材料 的 应 用 实例 。 
ETCS 金属 与 半导体 材料 分 析 典 型 实例 
样 品 形 态 仪器 类 型 分 析 条 件 测量 方法 测量 对 和 象 参考 文献 
Al | Element GD | "S83 69mÀ | 。 系列 标准 物质 校正 测量 | 48 种 元 素 [23 
流速 : 380ml/min 
' 不 同 切割 方法 ， 混 合 TETUR. 
Ti 棒 VG-9000 = 酸 清洗 条 件 比 较 痕 量 元 素 [24 
Ti 棒 VG-9000 — in p uU Sc [25 
放电 电流 : 45mA 
Element GD "T i 标准 溶液 加 入 粉末 压 
Fe B RR. OO | 制 校正 样品 ， 方法 对 比 | 41 种 元 素 | Ds 
VG-9000 放电 电流 : 3mA 分 析 
放电 电压 : 1kV 
放电 电流 : 45mA 标准 溶液 加 入 粉末 压制 e 
金属 | FR Element GD | 流速 ，430mlmin | 校正 样品 , 方法 对 比分 析 | 57 种 元 素 [22 
放电 电流 : 45mA 
Element GD ed ARCU 标准 溶液 加 入 粉末 压 
Co 块 — 制 校正 样品 , 方法 对 比 | 41 种 元 素 [26 
VG-9000 放电 电流 ; 3mA 分 析 
放电 电压 : 1kV 
放电 电流 : 50— 
60mA 
Cu B: Element GD 流速 : (Ar)280— Ar-He 混合 气 放电 S，P [27] 
450ml/min 
(He) 0—300ml/min 
M 放电 电流 : 1.0mA ed mS 
Cu Jl VG-9000 放电 电压 ，0.4kV 不 同 制 样 条 件 对 比分 析 24 种 元 素 [28, 29] 
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# m X ë 仪器 类 型 分 析 条 件 测量 方法 测量 对 象 参考 文献 
ui vb 放电 电流 : 45mA "mw m 
E 流速 ， 375ml/min 标准 溶液 加 入 粉末 压 E 
Cu 块 I E 制 校正 样品 ,两 种 方法 41 种 元 素 [26 
放电 电流 : 3mA 对 比分 析 
VG-9000 
放电 电压 : 1kV 
: " 10 种 元 素 与 记 
Cu 块 Nu Astrum — 直接 分 析 忆 效 应 分 析 [30 
" 粉末 标准 加 入 13 种 元 素 
Cu E VG-9000 = 一 一 一 一 一 [31 
熔融 法 标准 加 入 7 种 贵金属 
zi tx 放电 电流 : 10mA WO 
PN 流速 : 700ml/min _ 标 准 物 质 与 人 工 合 
Cu 棒 - - 样品 校正 ， 方 法 对 比分 45 种 元 素 [32 
放电 电流 : 3.SmA 析 
VG-9000 . 
放电 电压 : LIKV 
放电 电流 : 25mA 
pud 流速 ，325mlmin 标准 溶液 加 入 粉末 压 m 
Zn B: x E 制 校正 样品 ,方法 对 比 41 种 元 素 [26 
VG-9000 TESI QUA 分 析 
放电 电压 : 1kV 
放电 电流 : 0.4mA 熔融 灌 装 nde 
ca Ë L SSS 放电 电压 : IkV 与 LALICPMS 比较 分 析 | 99 Mida i 
放电 电流 : 1.5mA M AN 
Sb 棒 VG-9000 放电 电压 1RV 直接 分 析 14 种 元 素 [34 
放电 电流 : 0.4mA 熔融 灌 装 — 
; : 3 35 
Te 棒 2000 放电 电压 : 1kV 与 LA-ICPMS 比较 分 析 0 [ 
放电 电流 : 35mA AME 
流速 ，300mlmi AT E BUH A 91 As JE 
md | Peste aa | 制 校正 样品 , 方法 对 比 | 41 种 元 素 | [26 
F 放电 电流 : 3mA 分 析 
放电 电压 : 1kV 
不 同 熔融 制 样 条 件 对 ENS 
Nb 块 VG-9000 = 比分 析 60 种 元 素 [36 
Hf 粒 VG-9000 - In 熔融 嫁接 痕 量 元 素 [37 
Element GD qw m 检 出 限 
Ta 板 VG-9000 一 直接 测量 深度 剖面 
Ta 棒 VG-9000 = 直接 分 析 76 种 元 素 [39 
RETLA, 
EA 精度 10% 一 
sJ x^ RI 
PUE: VG-9000 — 粉末 标准 加 入 15%, 重复 性 [40 
5%~10% 
粉末 标准 加 入 ， 13 种 元 素 ， 

Pt Y VG-9000 = ME f 31 
i j 熔融 法 标准 加 入 7 种 贵金属 l 
Au Ë VG-9000 一 样品 对 比分 析 17 种 元 素 [41 
铝 合金 Element GD = 系列 标准 物质 校正 分 析 9 种 [42 
TiN 镀层 SMWI-01 — 与 SIMS 方法 比较 分 析 Ti, Cr, Fe [43] 
eN ik SMWJ-01 E 5 SIMS 方法 比较 分 析 Ti, Cr, Fe [43] 

Zx 
RA i Element GD S uen am 检 出 限 ， 
合金 TiAl 板 VG-9000 -一 直接 测量 深度 剖面 [38] 
低 合 放电 电流 : 3mA runs a SN. n 
金 钢 块 0 流速 : 19.6ml/min 系列 标准 校正 18 种 元 素 [44] 
T a PA 
qu rf-GD-TOFMS — 直接 分 析 薄膜 分 析 [45] 














dt 








第 十 四 章 ， 辉 光 放 电 质谱 












































































































































































































































a 
komm s 仪器 类 型 分 析 条 件 测量 方法 测量 对 象 参考 文献 
pa | | "yem - uL xmaw | 。 
黄 铜 棒 |  GD-TOFMS E TNT ens A 第 
Si Jr Element GD K OA a t BAT 67 种 元 素 [49 篇 
EH Si Jr rf-GD-TOFMS | = = 注 膜 分 析 [47 
MH | Ga 棒 VG-9000 ns x ns . n EKR | 杂质 分 析 [50 
Ge 棒 VG-9000 ar e po t BA E 23 种 [51 
在 GDMS 测量 中 ， 基 体 元 素 含量 非常 大 ， 测 量 中 必须 考虑 多 原子 离子 的 和 干扰， 特别 是 在 

















合金 中 ， 干 扰 数 量 更 多 。 如 在 钢 样 测 量 中 ，Fe 以 及 其 他 常见 基体 Cr、Mn、Ni 与 Ar 形成 的 




















缔 合 离子 MAE m/z 90—100 范围 内 
对 Mo'. Zr. Nb 的 所 有 同位 素 形成 103 
干扰 ,如 °’ Mot 5 SFe Ar" 需要 13000 
以 上 的 质谱 分 辨 率 才 能 分 开 ， 实 际 测 
得 的 “IBR 几乎 完全 来 自 于 ` Fe Ar* 






































的 贡献 。 这 些 干扰 的 存在 ， 使 得 痕 量 10 
Mo. Zr. Nb 的 定量 分 析 变 得 很 困难 。 S 
认为 如 果 假 设 MP Art/M+ = 1 Fet Art Š 
DFe", FHR “IBR 完全 来 自 于 3 
55Fe4Ar 的 贡献 ， 那 么 IBR 中 来 自 É 10: 








?Mn^Ar* 的 贡献 就 可 以 通过 数学 计 
算 被 扣除 。Takahashi 等 6 通过 这 种 方 
法 对 实际 测 得 的 PIBR 进行 校正 ， 标 
准 样品 工作 曲线 的 线性 得 到 了 改善 m. 
(图 14-85, WHARF 

































































10-3 10-2 10- 
假设 是 可 行 的 。 Mo/Fe (ft & 4) IO 1% 
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根据 标准 样品 工作 曲线 算出 的 元 素 实际 测 得 的 /BR 与 MAr* 校 正 后 的 /BR 比较 


A 这 2s IE E242H EE 2 
RSFx, 经 过 IBR 校正 后 得 出 的 元 素 浓 m/z=95， 样 品 为 SRM661,，SRM662,， SRM663, SRM664, SRM665 


度 与 标准 值 相 吻 合 。 
二 、 非 导体 材料 分 析 
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直流 放电 的 GDMS 不 能 直接 分 析 非 导 
分 析 非 导体 材料 的 处 理 方法 主要 有 两 种 : 
料 要 求 较为 苛刻 ， 一 般 情况 下 基体 sc IE SES, 稳定 性 较 差 ， 而 且 无 法 区 
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d 必须 经 过 处 理 和 转换 才能 测量 , 通常 用 于 
二 阴极 法 和 混合 法 。 第 二 阴极 法 对 第 二 阴极 的 材 


分 第 二 阴极 





杂质 本 底 和 样品 杂质 ; 混合 法 是 将 样品 与 导电 材料 混合 均匀 后 进行 分 析 ， 特 别 是 粉末 样品 ， 
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与 导电 物质 如 石墨 、 金 、 铜 、 钥 、 银 粉 混合 后 ， 压 制 成 型 ， 即 可 分 析 ， 这 种 方法 容易 产生 污 
染 ， 同 样 添加 物 会 增加 背景 信号 ， 而 且 会 稀释 样品 ， 降 低 灵 敏 度 。 
射频 辉 光 放电 质谱 (rf-GDMS) 可 以 直接 分 析 非 导体 材料 ， 是 近年 来 GDMS 的 重要 研究 
方向 之 一 ， 有 一 些 实验 性 的 应 用 ， 但 目前 只 有 商品 化 的 GD-90 型 GDMS 带 有 射频 源 ， 尚 没 
有 相关 非 导 体 材 料 杂 质 定 量 分 析 的 报道 。 


















































































































































































































































































































































































































































表 14-12 给 出 了 用 VG-9000 型 仪器 对 部 分 非 导 体 材 料 分 析 的 典型 实例 。 
GDMS 非 导 体 材料 分 析 典 型 实例 (VG-9000 型 仪器 ) 
样 品 形 态 样品 处 理 测量 方法 测量 对 象 参考 文献 
GeO; 粉末 混合 法 钢 熔 融 渗 透 法 制 样 5 种 元 素 [53 
mr 混合 法 Re REEN 
uo 块 放电 电流 : ImA i io ELMO Pt, Pd, Ir, Au [54 
" 放电 电压 : 2kV m 
海 底 沉积 ^j "IN 溶液 标准 加 入 法 与 y 光谱 237 
物 Al 块 第 二 阴极 法 法 比较 分 析 Np [55 
In 熔融 混合 直接 分 析 痕 量 元 素 [56 
土壤 粉末 混合 法 Ag 粉 混合 直接 分 析 ， 标 " 
准 物质 验证 51 种 元 素 In 
沉积 岩 粉末 混合 法 不 同 混合 导电 材料 的 比 二 利多 [58 
5x 上 元 素 
玻璃 块 第 二 阴极 法 Ta 片 作为 第 二 阴极 度量 元 素 [59 
ZrO; J: 第 二 阴极 法 Ta 片 作为 第 二 阴极 痕 量 元 素 [60 
"e š m 直接 测量 , 对 比分 析 阴 极 号 二 去 
Al203 粉末 第 二 阴极 法 材料 对 灵敏 度 的 影响 度量 元 素 [61 
铁 矿石 粉末 混合 法 ee TR. [62 
陶瓷 块 第 二 阴极 法 直接 分 析 ， 标准 物质 验证 痕 量 元 素 [63 
三 、 深 度 分 析 
GDMS 的 溅 射 进 样 方式 决定 了 它 可 以 进行 深度 分 析 ， 通 过 控制 放电 条 件 可 以 对 溅 射 的 速 
率 进 行 控 制 。 但 GDMS 相对 较 高 的 样品 消耗 量 ， 使 其 难以 像 SIMS. SNMS 等 方法 那样 胜任 
100nm 以 下 薄 层 的 深度 分 析 。 但 对 于 较 厚 的 从 lum 直到 几 百 微米 的 薄 层 样品 分 析 ， 相 比 之 下 
GDMS 具有 分 析 时 间 短 、 基 体 效应 小 等 特点 。 
K 14-13 列 出 了 GDMS 应 用 于 深度 剖析 的 一 型 实例 。 
GDMS 深度 剖析 典型 实例 
Wee , es š 参考 
样品 仪器 类 型 测量 方法 测量 深度 与 方法 测量 对 象 xu 
Zr 合金 VG-9000 深度 剖析 几 十 微米 到 几 百 微米 B, Li [64] 
PtAl 渗透 层 VG-9000 深度 剖析 1 一 100hm Pt, Al [65] 
碳 钢 TiN/CrN 镀层 VG-9000 深度 剖析 SIMS 方法 比较 Ti, Cr [66] 
Cr-Ni 镀层 VG-9000 深度 剖析 I0nm-- 10um Cr, Ni [67] 
多 层 材 米 VG-9000 深度 剖析 分 辨 率 30nm 镀层 元 素 [68] 
Cnu 镀层 Plus-Element GD 深度 剖析 «lum Cu [69] 
对 深度 剖析 和 镀层 厚度 分 析 来 说 ， 降 低 辉 光 放电 的 溅 射 速率 同时 保持 一 定 的 灵敏 度 是 前 
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由 此 ， 脉 冲 方式 供 
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后 对 Si 基 上 的 100nm Cu-Cr 
Jk 5] 38 38 21 73 3.3nm/s. 
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镀层 分 析 的 时 间 含 上 


图 14-9 是 脉冲 供 
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电 与 Element GD 结合 
1 线 , 约 30s 溅 射 时 间 厚 度 到 达 第 二 层 ， 








2 600000 sm 
D 400000 
š 
200000 
0 
Ist a] /s 
Si && Cu-Cr 镀层 样品 深度 分 析 
四 、 同 位 素 丰 度 测 量 
GDMS 放电 源 的 稳定 性 和 单 接收 方式 并 不 能 满足 同位 素 丰 度 精 确 测 量 的 要 求 ， 但 是 
GDMS 能 够 实现 固体 样品 的 快速 测量 ， 并 且 可 测量 的 元 素 范 围 很 广 ， 在 精确 度 要 求 不 高 的 情 


况 下 使 用 GDMS 对 固体 样品 同位 素 丰 度 进行 测量 还 是 有 
?07 用 TIMS、GDMS 对 Er 
差异 在 0.5% 以内， 并 对 挨 杂 有 Er 的 Mo 金属 氧 


Chartier 
1825 166p 外 ， 





A 
等 











行 了 测量 
稀释 剂 做 矫正 ; 
UsOs 粉末 进行 
足够 作为 一 种 初步 测量 的 手段 。 他 们 ) 





DAP AS 


符合 得 








B. Cu. Sr. 














进行 了 总 结 。 









































GDMS 使 用 


Ag、Sb、Re、 
精度 可 以 达到 0.03%， 对 质量 分 数 大 于 


EE ， 并 用 双 稀释 法 对 “Er 与 U 进行 了 测量 ; 








自制 的 校正 样品 进行 了 校正 , BD 











的 元 素 ， 精 度 大 约 为 1%， 同 位 素 偏 差 1%。 


















































由 的 。 


定价 人 



















































































金属 和 氧化 物 的 同位 素 比 进行 了 测量 ， 除 最 小 的 
化 铀 陶瓷 、 铀 的 同位 素 组 成 进 
TIMS 测量 时 进行 了 基体 分 离 ， 并 使 用 
判 样品 使 用 Mo 金属 粉末 和 Er,Os. 














压制 而 成 ，EYVU 的 测量 结果 也 符合 的 较 好 ，GDMS 测量 的 精 




















密度 在 3% 以 内 ， 
































GDMS 可 以 较 容易 地 实现 不 同 基 体 、 


五 、 测 量 用 标准 物质 





TCU JA N 




















EE 


高 纯 材 料 领 域 的 急速 发 
GDMS 由 2 一 3 























HM 20 世纪 80 年 代 开 始 商品 化 发 展 和 广泛 应 用 
发 的 进展 ， 其 强大 的 分 析 功 能 越 来 越 得 到 人 们 





j 高 分 辨 的 GDMS 对 B. Gd 的 丰 度 进行 
也 较 好 ， 外 精度 在 0.3% 左 右 。Riciputi 5&U?! RJ VG-9000 对 浓度 从 15mg/kg 到 100% 的 
Pb 等 七 种 元 素 的 同位 素 丰 度 进行 了 测量 ， 对 

















f WJ 


&, 5 TIMS 





纯 金 属 丰 度 测量 的 外 
F 0.5% 的 元 素 精度 好 于 0.1%， 对 浓度 在 10 一 20mg/kg 
Betti 等 "3 对 GDMS 在 同位 素 丰 度 测量 中 的 应 用 

















不 同 元 素 的 同位 素 





丰 度 快速 测 




















的 认可 。 我 国 














展 ， 使 得 对 GDMS 的 需求 十 分 旺 
台 迅 速 增 至 十 数 台 ， 


HE. (ER 

















EH 
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已 有 近 30 年 的 历史 。 随 





在 高 纯 金属 、 
究 院 所 和 检测 实验 室 运 























近年 来 国内 关于 GDMS 测量 技术 和 综述 的 报道 不 断 ”“” ,相信 今 














出 现 。 但 





是 ， 现 有 的 基 














体 标 ; 





























物质 中 杂质 含量 较 高 ， 不 确定 度 较 大 ， 多 数 是 月 


























半导体 和 
行 的 





将 对 GDMS 分 析 技 术 的 发 展 起 重要 的 促进 作用 。 
后 会 有 更 多 的 应 用 报道 
于 XX 射线 闪光 





ag ue 
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光谱 和 直 读 光谱 等 灵敏 度 较 低 的 固体 分 析 仪 器 ， 即 使 国外 如 美国 标准 技术 研究 院 (NIST) 研 
制 的 金属 、 合 金 标 准 物质 ， 在 每 克 几 十 微克 以 下 含量 的 杂质 元 素 ， 参 考 值 的 不 确定 度 也 难以 
适应 GDMS 的 应 用 。 究 其 原因 ,一 方面 是 以 往 对 高 纯 物 质 中 杂质 含量 水 平 的 要 求 较 低 ; 另 一 
方面 是 固体 中 痕 量 杂质 定 值 手段 的 局 限 ， 多 数 定 值 方法 的 灵敏 度 低 于 GDMS。 标 准 物质 的 医 
Z, 严重 限 制 了 GDMS 测量 技术 的 发 展 和 测量 水 平 的 提高 ,因此 研制 高 纯 物 质 中 痕 量 元 素 含 
量 的 基体 标准 物质 ， 对 GDMS 的 推广 应 用 具有 重要 意义 。 
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终 目标 之 一 ， 也 是 分 析 工 作者 共同 面临 
Cisotope dilution mass spectrometry, IDMS) 是 公认 的 具有 绝对 测 

































































质谱 测量 与 准确 化 学 计量 相 结合 的 元 素 分 析 手 段 ， 其 测量 结果 准确 
计量 组 织 CCQM 宣布 了 当时 5 KAY 
要 求 较 低 ， 只 要 保证 稀释 剂 与 样品 混合 均匀 

IDMS 诞生 于 20 世纪 50 年 代 
步 和 浓缩 同位 素 品种 、 数 量 的 增加 ,IDMS 的 应 用 领域 日 
分 析 领 域 。 分 析 时 使 用 的 样品 形态 从 固体 村 




































































针对 痕 量 、 超 痕 量 目标 物 进行 分 析 ， 并 力图 获得 准确 、 可 靠 的 测量 结果 是 化 学 分 析 工 作 的 最 
的 难题 。 在 众多 的 化 学 分 析 技 术 中 ， 同 位 素 稀释 质谱 法 
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性 质 的 方法 。 它 是 基于 同位 素 













































































对 测量 方法 ， 其 中 IDMS 被 列 为 首位 。 该 方法 对 样品 前 处 理 





， 不 确定 度 小 。1997 年 国际 
















































































即 可 ， 几乎 不 用 EE 


U^ 


回收 率 的 问题 。 








0， 最 初 是 出 于 无 机 分 析 的 
趋 广泛 ，20 世纪 70 年 代 延 伸 至 有 机 
品 逐 渐 拓 展 到 气态 、 液 态 样品 。 


第 一 三 ”基本 原理 


一 、 同 位 素 稀释 技术 ”“ 





























假设 基体 中 待 测 某 元 素 具 有 天 然 同 位 素 丰 度 〈 事 实 上 ， 















































稳定 同位 素 浓缩 而 成 ， 或 具 



































的 。 随 着 仪器 研发 技术 的 进 






































其 丰 度 在 自然 界 中 一 般 覆 盖 一 定 范围 ， 
而 不 是 固定 不 变 的 , 因此 , 同位 素 稀 释 质 谱 法 应 用 中 需要 测量 样品 中 待 测 元 素 的 全 丰 度 ), 如 图 15-1 
所 示 。 选 择 该 元 素 的 某 种 浓缩 同位 素 或 同位 素 标 i 
A KEM 





己 化 合 物 作为 稀释 剂 ( 它 通常 由 天 然 丰 度 较 低 的 
E 同 位 素 )。 稀 释 剂 和 待 测 样品 的 化 学 性 质 相同 ， 化 学 
































形式 也 必须 一 致 ， 同 位 素 丰 度 组 成 不 同 。 当 待 测量 的 样品 溶液 及 稀释 剂 溶液 分 别 达到 化 学 平衡 时 ， 
按 一 定 比 例 ( 最 佳 稀释 比 或 1 : 1)， 用 天 平 准确 称 取 一 定量 的 稀释 剂 加 到 定量 的 待 测 样品 中 ,组 成 
化 学 平衡 ， 混 合 均匀 。 这 意味 着 ， 














混合 溶液 。 在 混合 溶液 ! 














样品 和 稀释 剂 之 间 发 生 彻底 





短 时 间 内 将 实现 化 学 平衡 ; 






































RADIE) 








不 存在 稳定 同位 素 的 金属 有 
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， 竺 测 样品 和 稀释 剂 必 须 充分 交换 达到 
如 果 是 固体 样品 ， 通 常 需要 经 过 化 学 溶解 ， 转 换 成 一 定形 式 的 溶液 。 这 个 过 程 保证 了 混合 后 待 测 
的 同位 素 交 换 。 在 溶液 的 状态 下 ， 大 多 数 金属 离子 的 交换 速度 很 快 ， 
惊 的 游离 阳离子 与 络 合剂 之 间 交 换 速度 较 慢 。 因 此 ， 如 果 
机 化 合 物 ， 大 多 数 待 测 样品 的 金属 离子 将 很 快 被 浓缩 同位 素 所 稀释 。 
待 测 样品 
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同位 素 稀释 质谱 法 原理 示意 图 
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根据 质量 守恒 原理 ， 如 果 用 稀释 剂 溶液 的 浓度 和 称 重 代 蔡 质量 ， 对 于 包含 多 个 同位 素 的 
元 素 ， 不 难 求 得 下 面 的 普遍 公式 7; 


















































c = x = x— xc (15-1) 





XB. x 为 样品 ，y 为 稀释 剂 ，b 为 样品 与 稀释 剂 的 混合 溶液 ;: c IRE, ug/g g/kg 或 
umol/g, mol/kg; Mi; 为 同位 素 i 的 核 质 量 ，m 为 物质 的 称 样 量 ，g，kg 或 umol, mol; R 为 
同位 素 丰 度 比 。 

用 IDMS 测量 混合 物 中 同位 素 丰 度 比 、 待 测 样品 和 稀释 剂 的 同位 素 丰 度 组 成 。 根 据 稀释 
剂 、 待 测 样品 和 混合 样品 的 同位 素 丰 度 比 《或 同位 素 标记 化 合 物 丰 度 比 ) 和 所 加 入 的 稀释 剂 
的 量 ， 运 用 公式 即 可 准确 计算 待 测量 的 基体 中 某 元 素 或 某 化 合 物 的 浓度 或 含量 。 
值得 注意 的 是 ， 在 国内 外 相关 的 文献 和 书籍 中 ， 同 位 素 稀释 质谱 法 有 多 种 表达 公式 。 无 
论 是 哪 种 表达 公式 , 都 是 通过 精确 测定 的 同位 素 丰 度 比 和 用 精密 天 平 称 重 加 入 的 稀释 剂 的 量 ， 
来 计量 待 测 物 在 某 一 基体 里 的 含量 。 不 管 基体 是 简单 还 是 复杂 ， 在 用 同位 素 稀释 质谱 进行 测 
量 时 ， 原 理 都 是 相同 的 ， 即 把 元 素 的 化 学 分 析 转 变 成 同位 素 丰 度 测 量 。 因 此 ， 它 具有 同位 素 
质谱 测量 的 灵敏 度 、 精 度 和 化 学 计量 的 准确 度 。 

公式 推导 如 下 : 

以 核 测量 中 钨 的 含量 测量 为 例 。 自 然 界 的 钨 是 单一 核 素 元 素 ， 即 Cs， 选择 核 裂变 产物 
中 的 “Cs 作为 稀释 剂 。 假 设 待 测 样 品 中 含 入 ,个 ICs 的 原子 ， 加 入 的 Cs 的 原子 数 是 No 
Ni 的 浓度 事先 已 准确 标定 。 当 实现 待 测 样品 和 稀释 剂 的 均匀 混合 后 ， 混 合 物 同位 素 的 原子 个 


数 比 是 : RR 。 显 然 ， 若 用 质谱 仪 测 得 Rh， 又 因为 Ni 为 已 知 ， 就 可 以 非常 准确 地 得 到 欲 




































































































































































































































































































































































测 样品 中 Cs 的 原子 数 Na: 

N,=R,N, (15-2) 
dE JA ñ — 3 #< Jú z< 16 IJ I| Br EE 7 80 S £S SIS FL LR 76 XR #B BJ T D , 天 然 水 中 的 Li 有 两 
种 同位 素 “Li 和 "Li， 通 常 它们 的 丰 度 分 别 是 7.589081 92.4296, WA 15-1 所 示 。 为 了 要 测量 
天 然 水 中 的 Li 含量 ， 选 择 Li 的 浓缩 同位 素 “Li 作 稀 释 剂 。 根 据 最 佳 稀释 比 ， 用 精密 天 平分 
别称 取 定 量 的 锂 天然 水 溶液 x〈 含 Ni 个 原子 ) 和 稀释 剂 溶 液 y( 含 Wi 个 原子 )。 混 合 后 的 锂 游 
WEBER Aw. Ae WR 15-1 所 示 ， 其 同位 素 组 成 既 不 同 于 天 然 水 中 Li， 也 不 同 于 稀释 剂 
溶液 Li。 根据 质量 守恒 定律 ， 下 列 等 式 成 立 : 















































































































































































































































As X(N, +N,)= AN, TAN (15-3) 
经 变换 ， 则 有 : 
N, Pa Te (15-4) 
N, A,A, 
为 了 使 用 方便 ， 以 同位 素 丰 度 比 蔡 代 上 式 中 的 丰 度 ， 可 改写 成 : 
Med cS E (15-5) 
RR Ri 





式 中 ，R, 是 天 然 水 中 Li 与 "Li 的 丰 度 比 : R. 是 稀释 剂 中 “Li 5 "Li 的 丰 度 比 ，R 是 混合 
样品 中 Li 5 "Li 的 丰 度 比 。 
因为 任 一 体系 中 ， 某 元 素 的 质量 等 于 它 所 包含 的 所 有 同位 素 丰 度 分 别 乘 以 它们 的 核 质 量 
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之 和 。 所 以 ， 对 上 述 天 然 水 和 稀释 剂 的 原子 数 ， 如 果 以 质量 X. Y Ap ERIS EX IB s 
的 原子 数 N. 和 No WA: 













































































X=A NM +A NM, (15-6) 
Y=ANM,+A NM, (15-7) 
用 和 欲 测 样 品 、 稀 释 剂 和 混合 样品 的 同位 素 丰 度 比 分 别 蔡 代 它们 的 丰 度 ， 则 有 : 

M,+RM 

X eap emen (15-8) 
R «1 
M, RM 

y = y xL (15-9) 
R «1 





H K (15-8) 3X (15-9) 不 难 导 出 : 











Nu EE SE (15-10) 
M, +R M, 
R +1 
= T y (15-11) 
M.+RM, 


把 式 (15-10) 和 式 (15-11) 代入 式 (15-5)， 则 得 到 : 


X= vyx n I 一 6x 了 (15-12) 














AF, R.. R. ROREM m MANEA mP "Li 与 Li 的 同位 素 丰 度 比 ， 
EEN; Me. M 分 别 代 表 Li 与 “Li 的 同位 素质 量 np, 了 代表 两 种 样品 混合 时 稀释 剂 的 质量 
Hg. g, kg 或 umol, mol. 
因为 X=c.m,, Y=c,m; Bb AX (15-12) 变 为 


c ,=m,c m, 
































二 、 双 同位 素 稀 释 技术 “ 


双 同 位 素 稀释 质谱 法 是 针对 上 述 “ 单 同位 素 稀 释 质 谱 法 ”一 词 而 得 名 ， 其 目的 是 为 了 消 
除 单 同 位 素 稀 释 质谱 测量 过 程 中 出 现 的 仪器 系统 误差 ,特别 是 为 消除 同位 素 分 馏 效 应 而 建立 。 
双 同 位 素 稀释 质谱 法 遵从 单 同位 素 稀释 质谱 法 原理 ， 实 验 程 序 基 本 相同 。 但 是 ， 双 同位 素 稀 
释 质谱 法 与 单 同位 素 稀释 质谱 法 也 存在 如 下 主要 差异 : 
CD 双 同 位 素 稀 释 需 要 两 种 浓缩 同位 素 的 稀释 剂 ， 作 为 稀释 剂 的 这 两 种 浓缩 同位 素 在 待 
测 元 素 里 必须 具有 ， 通 常 是 待 测 元 素 中 的 最 低 丰 度 ， 或 次 低 丰 度 同 位 素 。 

D 为 了 对 被 测 样品 中 的 待 测 元 素 求解 ， 双 同位 素 稀释 质谱 法 必须 建立 至 少 两 个 方程 式 ， 
方程 式 的 多 少 由 待 测 元 素 同位 素 个 数 和 实验 方法 决定 ;而 单 同 位 素 稀释 质谱 法 对 未 知 量 的 求 
解 只 有 单一 的 固定 公式 。 

@ 双 同 位 素 稀 释 质谱 法 通过 对 所 建 方程 式 的 联合 求解 和 所 获 数据 迭代 ， 逐 渐 减 小 、 消 
除 仪器 系统 误差 ， 获 得 测量 值 ， 而 单 同位 素 稀释 质谱 法 在 运行 过 程 中 产生 的 系统 误差 只 能 借 
助 标准 物质 或 其 他 外 部 方法 校正 才能 消除 。 


































































































































































































































































































































































































根据 文献 报道 ， 开 展 双 同 位 素 稀释 质谱 法 的 技术 路 线 有 以 下 两 种 。 

其 一 ， 要 求 样品 里 的 被 测 元 素 具有 3 个 或 3 个 以 上 稳定 同位 素 〈 含 长 寿命 放射 性 同位 素 ) "1。 

CD 选择 待 测 元 素 中 的 最 低 丰 度 和 次 低 丰 度 同 位 素 的 高 浓缩 同位 素 作为 稀释 剂 ， 按 照 单 
同位 素 稀释 质谱 混合 样品 制备 原则 、 方 法 ， 经 过 化 学 计量 配制 混合 样品 ， 在 同一 个 混合 样品 























里 包含 经 过 化 学 计量 的 待 测 未 知 元 素 和 两 种 稀释 剂 。 
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D 根据 被 测 元 素 、 稀 释 剂 、 混 合 样品 的 同位 素 丰 度 比 测量 值 和 配制 混合 样品 时 化 学 计 
量 相 关 参 数 ， 建 立 两 个 或 两 个 以 上 稀释 质谱 法 的 质量 方程 式 ， 方 程式 的 个 数 主要 由 待 测 元 素 
所 含 同 位 素 的 个 数 决定 。 

© 采用 同位 素质 谱 法 测量 待 测 样品 、 两 个 浓缩 样品 全 同位 素 丰 度 比 和 混合 样品 的 参照 
Ub poca Us 

@ 通过 方程 式 的 联合 求解 ， 求 得 未 知 样品 量 。 

S 

CD 选择 待 测 元 素 中 的 两 个 同位 素 的 高 浓缩 同位 素 作为 稀释 剂 ， 按 照 单 同 位 素 稀 释 质 谱 
混合 样品 制备 原则 、 方 法 ， 经 过 化 学 计量 配制 两 个 混合 样品 ， 两 个 混合 样品 中 的 待 测 样品 质 
量 ， 或 待 测 元 素质 量 相 同 ， 稀 释 剂 不 同 。 

采用 同位 素质 谱 法 测量 待 测 样品 、 两 个 浓缩 样品 全 同位 素 丰 度 比 和 混合 样品 的 参照 
同位 素 与 用 作 稀释 剂 同位 素 丰 上 度 比 。 

© 根据 被 测 元 素 、 稀 释 剂 、 混 合 样品 的 同位 素 直 度 比 测量 值 和 配制 混合 样品 时 化 学 计 
量 相 关 参 数 ， 建 立 两 个 稀释 质谱 法 的 质量 方程 式 。 





通过 方程 式 的 联合 求解 ， 求 得 
如 上 所 述 ， 双 同位 素 稀释 质谱 法 主要 是 针对 同位 素质 谱 








针对 同 





位 素 分 饮 效 应 建立 的 。 当 


未 知 样品 量 。 








时 受 同位 素质 六 
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因素 ， 双 同位 素 稀释 质谱 法 是 克 


测量 过 











程 中 的 系统 误差 ， 特 别 是 
测量 过 程 中 的 仪器 系统 误 
服 这 一 缺陷 的 有 效 方法 。 但 











单 同位 素 稀 释 相 比 需要 增 倍 的 浓缩 同位 素 ; 样 
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量 过 程 中 的 仪器 系统 误 
几乎 很 少见 
析 时 特意 






































同位 素 稀释 质谱 法 应 用 
天 然 组 成 成 分 量 国家 标准 
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在 国内 外 普遍 开 
同位 素 标准 物质 广泛 
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了 是 制约 测量 值 准 确 度 的 障碍 ， 因 此 双 同 位 素 稀 释 
笔者 仅仅 把 它 作 为 一 种 方法 简单 
选择 双 同 位 素 稀 释 质 谱 法 。 
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上 , 凡 有 具有 同位 素 丰 度 测 
普 仪器 的 选择 依赖 于 样品 形态 ， 欲 测 元 素 的 物理 、 
品 同位 素 稀释 质谱 法 ， 广 泛 使 用 火花 电 
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液态 样品 的 同位 素 稀 释 质谱 法 测量 主要 使 用 热电 离 质谱 06272 和 各 种 类 型 的 电感 耦合 等 离子 体 
Jf E U991, R 15-1 列 出 了 目前 同位 素 稀释 质谱 法 测量 使 用 的 主要 仪器 及 所 用 的 样品 形态 和 
适应 范围 
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同位 素 稀释 质谱 法 测量 使 用 的 主要 仪器 及 样品 形态 和 适应 范围 
















































































质谱 仪 样品 形态 测量 元 素 范围 
火花 源 质谱 仪 He. mue 具有 两 个 和 两 个 以 上 同位 素 的 所 有 金属 元 素 
气体 质谱 仪 气态 具有 两 个 和 两 个 以 上 同位 素 的 全 部 气体 元 素 
静态 质谱 仪 气态 具有 两 个 和 两 个 以 上 同位 素 的 惰性 气体 元 素 
dub B EN 液态 G a T Pr ns 
电感 耦合 等 离子 体质 谱 仪 液态 几乎 包括 所 有 能 够 转换 成 液态 、 具 有 两 个 和 两 个 以 上 同位 素 的 元 素 





=H 实验 方法 


一 、 实 验 程 序 

















IDMS 的 实验 流程 通常 是 : 选择 合适 的 稀释 剂 一 > (纯化 稀释 剂 ) 一 > 测量 稀释 剂 和 样 
品 中 竺 测 元 素 的 全 丰 度 一 > 最 佳 稀释 比 计算 一 > 配制 稀释 剂 溶液 一 > 反 IDMS 标定 稀释 剂 溶 
液 浓度 一 > 重量 法 称 重 待 测 样品 和 稀释 剂 溶 液 并 混 匀 ， 必 要 时 消解 一 > 分 离 富 集 待 测 元 素 ) 
一 > 质谱 测量 同位 素 比 值 一 > 计算 结果 。 实 验 流 程 如 图 15-2 MR 

























































































IDMS 实 验 流 程 


天 然 基准 试剂 









计算 稀释 剂 标定 结果 计算 分 析 物 测量 结果 
15-2 同位 素 稀释 质谱 法 实验 程序 示意 图 


























中 虚线 表示 标定 稀释 剂 的 实验 流程 ， 实 线 表 示 测 量 未 知 样品 的 实验 程序 
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同位 素 稀释 质谱 法 是 通过 稀释 剂 、 待 测 样 品 和 稀释 剂 与 待 测 样品 配制 的 混合 样品 三 个 样品 
同位 素 丰 度 的 测量 ， 以 及 准确 称 量 的 稀释 剂 、 待 测 样品 的 质量 ， 来 计算 待 测 元 素 的 含量 。 如 果 
有 具 有 合适 的 浓缩 同位 素 有 证 参考 物质 ， 则 可 将 该 标准 物质 准确 稀释 到 预定 浓度 ， 然 后 ， 分 别 准 
确 称 取 适 量 待 测 样 品 和 浓缩 同位 素 标准 物质 , 在 同一 容器 中 混合 。 若 待 测 样品 为 复杂 基体 样品 ， 
则 需要 经 消解 等 操作 。 混 合 物 达到 同位 素平 衡 后 ， 则 可 以 用 质谱 仪 分 析 其 同位 素 比值 。 最 后 ， 
根据 浓缩 同位 素 有 证 标准 物质 的 同位 素 组 成 和 浓度 值 ， 结 合 称 量 数据 及 待 测 样品 中 待 测 元 素 的 
同位 素 组 成 结果 ， 根 据 公 式 〈15-1) 计算 待 测 样品 中 待 测 元 素 的 准确 含量 。 如 果 缺 乏 合 适 的 浓 
缩 同 位 素 有 证 标准 物质 ， 则 需要 将 浓缩 同位 素 配制 成 合适 浓度 的 溶液 ， 用 具有 天 然 同 位 素 组 成 
的 高 纯化 学 试剂 作为 天 然 基 准 试剂 ， 采 用 同位 素 稀释 质谱 反 标 定 浓缩 同位 素 浴 液 的 浓度 。 


二 、 稀 释 剂 溶液 的 制备 


1. 稀释 剂 的 选择 

待 测 元 素 的 同位 素 组 成 一 般 接近 天 然 组 成 ， 测 量 时 ， 为 了 保证 信号 强度 足够 大 ， 往 往 取 
其 高 丰 度 同位 素 作为 测量 的 参 比 同位 素 ， 而 选择 该 元 素 的 低 丰 度 同位 素 的 浓缩 同位 素 作为 稀 
释 剂 。 概 括 而 言 ， 选 择 稀释 剂 时 ， 应 该 遵从 以 下 原则 : 

QD) 选择 被 测 元 素 的 天 然 丰 度 较 低 的 稳定 性 同位 素 作为 稀释 剂 ; 

@ 选择 稀释 剂 时 ， 应 综合 评估 待 测 样品 中 其 他 元 素 的 含量 ， 考 虑 同 量 异 位 素 的 干扰 ， 
也 要 考虑 形成 氧化 物 、 双 电荷 等 多 离子 干扰 的 可 能 ; 

@) 样品 中 的 待 测 元 素 同 位 素 丰 度 最 高 的 或 较 高 的 同位 素 往 往 被 选择 作为 参 比 同位 素 ， 
j 于 测量 同位 素 丰 度 比 。 为 了 减 小 可 能 发 生 的 同位 素 分 馏 ， 应 该 选择 与 参 比 同位 素 的 质量 数 
靠近 的 同位 素 作为 稀释 剂 。 

2. 稀释 剂 标 准 溶液 制备 

IDMS 应 用 中 应 尽 可 能 选择 有 证 的 浓缩 同位 素 标 准 物 质 作 为 稀释 剂 ， 既 可 以 简化 实验 程 
序 、 缩 短 实验 周期 ， 也 可 以 保证 量 值 准 确 可 靠 。 如 果 缺 乏 相 应 的 标准 物质 ， 则 需要 自行 配制 
浓缩 同位 素 溶液 ， 用 天 然 高 纯 试剂 通过 同位 素 稀释 质谱 法 反 标 其 浓度 ， 制 备 稀 释 剂 溶液 。 
配制 稀释 剂 溶 液 时 ， 需 要 准确 测定 浓缩 同位 素 的 同位 素 组 成 和 浓度 。 
浓缩 同位 素 组 成 分 析 时 ， 可 以 采用 多 接收 电感 耦合 等 离子 体质 谱 仪 、 多 接收 热电 离 同位 
素质 谱 仪 等 专用 同位 素 分 析 仪器 。 
稀释 剂 标准 溶液 浓度 测定 可 以 采用 三 种 方法 : 
O 选择 具有 相同 同位 素 组 成 的 高 化 学 纯度 天 然 试剂 〈 一 般 好 于 99.99%) 作为 稀释 剂 ， 
用 同位 素 稀 释 质 谱 法 反 标 浓缩 同位 素 溶液 浓度 ; 
© 采用 火花 源 质谱 法 (SSMS) 或 电感 耦合 等 离子 体质 谱 法 (ICP-MS) 测量 浓缩 同位 素 
的 杂质 总 量 ， 借 助 化 学 计量 计算 浓缩 同位 素 溶 液 的 浓度 ; 
© 如 果 所 选择 的 浓缩 同位 素 有 足够 量 ， 采 用 精密 库仑 、 电 位 滴定 等 绝对 测量 法 测量 谈 
缩 同位 素 浓度 。 

为 了 便于 长 期 储存 ， 金 属 元 素 的 稀释 剂 溶液 最 好 置 于 聚 四 氢 乙 烯 或 石英 玻璃 容器 中 ， 并 
通过 酸化 防止 或 减 小 吸附 效应 。 为 了 防止 同位 素 交 换 的 发 生 ， 浓 度 不 宜 太 低 。 一 旦 必须 使 用 
较 低 浓度 的 稀释 剂 ， 可 用 储备 液 临时 配制 。 


三 、 最 佳 稀释 比 计算 


如 果 不 考 虑 制备 样品 产生 的 误差 ， 该 方法 的 最 后 测量 误差 主要 由 R.、Ry 和 Rb BIM Ey 
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差 和 它们 之 间 的 相互 关系 决定 , 而且 R, 的 测量 误差 对 测量 结果 不 确定 度 的 贡献 相对 最 大 。 实 
验 表 明 ， 当 配制 的 混合 样品 满足 等 式 尺 = JR R, 时 ，R 的 测量 误差 将 以 最 小 的 误差 传递 系数 
贡献 给 最 终 测量 结果 不 确定 度 ， 即 称 为 最 佳 稀释 比 。 离 开 这 个 条 件 ，R 的 误差 传递 系数 将 成 



















































































倍增 加 。 




















因此 在 运用 同位 素 稀释 进行 定量 测量 时 ， 混 合 样品 的 配制 ， 即 稀释 剂 与 欲 测 量 样品 的 称 
重组 分 应 遵从 最 佳 稀释 比 。 如 果 能 兼顾 两 个 同位 素 的 丰 度 等 量 或 接近 ， 将 有 利于 同位 素 丰 度 











































































































进行 选择 。 
四 、 混 合 样品 的 制备 技术 











混合 样品 ， 包 括 用 天 然 基 准 作为 稀释 剂 标定 浓缩 同位 素 溶液 浓度 的 混合 样品 第 
定 过 的 浓缩 同位 素 溶液 作为 稀释 剂 测 量 未知 样 品 混合 样品 制备 ， 通 常 需 遵 从 以 下 原则 : 












































比 测量 时 获得 好 的 精度 。 在 实际 运用 时 , 往往 使 混合 样品 的 丰 度 比 Re 在 最 佳 稀释 比 和 1 之 间 





| 备 和 用 标 
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CD 混合 前 两 种 物质 充分 稳定 ， 在 一 定时 间 内 同位 素 组 成 不 变 ; 




















D 在 样品 消解 前 加 入 稀释 剂 ， 通 过 随后 混合 样品 的 消解 、 分 离 、 转 化 和 浓缩 ， 保 证 稀 




















释 剂 与 待 测 样品 混合 均匀 | 
© 混合 操作 要 避免 或 减 小 来 自 试剂 、 器 严 和 环境 的 污染 ; 














O 混合 样品 最 终 要 实现 稀释 剂 、 待 测 样品 的 同位 素 完全 交换 ， 即 保证 同位 素 混合 均匀 。 


























对 于 液态 待 测 物质 ， 配 制 混合 样品 应 采用 高 精度 天 平 称 重 ， 称 重用 日 





的 硅 码 经 过 国家 标准 





















































进行 空气 浮力 校准 。 















































硅 码 校准 。 如 果 对 和 欲 测量 结果 的 准确 度 要 求 高 ， 则 必须 根据 工作 环境 的 温度 和 湿度 对 称 重 值 


























防止 污染 的 发 生 对 无 机 元 素 的 测量 尤为 重要 ， 来 自 工 作 环 境 的 空气 灰尘 、 试 剂 和 容器 ， 








都 有 可 能 引起 浓缩 同位 素 丰 度 的 变异 。 为 了 防止 污染 的 发 生 ， 在 干 级 超 将 





室内 百 级 的 工作 台 











































































































上 述 举 措 可 有 效 地 防止 或 减少 污染 的 发 生 。 
五 、 同 位 素 丰 度 测量 








上 进行 上 述 操作 ， 容 器 材质 选择 石英 或 聚 四 氟 乙 烯 ， 样 品 溶解 和 稀释 用 的 高 纯 酸 需 经 过 离子 
交换 或 亚 沸 蒸馏 , 对 经 过 二 次 离子 交换 的 纯净 水 , 再 用 石英 亚 沸 蒸馏 器 蒸馏 后 使 用 是 必要 的 。 

















一 个 完整 的 同位 素 稀 释 质谱 法 包括 如 下 测量 过 程 : 稀释 剂 全 丰 度 分 析 、 待 测 样品 中 待 测 
元 素 全 丰 度 分 析 、 稀 释 剂 浓度 标定 、 稀 释 剂 与 竺 测 样品 混合 物 中 同位 素 组 成 分 析 等 。 各 部 分 
























































工作 具有 自己 的 特性 ， 也 存在 一 些 共性 。 总 体 而 言 ， 同 位 素 丰 度 测 量 需 要 注意 如 下 问题 : 
































CD 稀释 剂 、 待 测 样品 和 混合 样品 的 测量 要 使 用 
一 致 或 近似 ， 便 于 校正 ; 





























司 台 或 同 种 型 号 的 仪器 ， 以 便 系 统 误差 








D 混合 样品 同位 素 丰 度 测 量 更 为 重要 ， 因 为 它 的 测量 误差 经 过 误差 传递 ， 将 以 更 大 的 











传递 系数 贡献 给 最 后 测量 结果 的 不 确定 度 ; 





















































@ 同位 素 稀释 质谱 要 求 测量 的 同位 素 丰 度 具 有 溯源 性 ， 给 出 的 测 

















时 值 带 有 不 确定 度 ， 



































必要 时 需要 用 成 熟 、 公 认 的 方法 进行 校正 。 
同位 素 丰 度 测 量 的 原理 、 方 法 和 实验 步骤 参见 本 书 相关 章节。 


六 、 结 果 计 算 









































作为 定量 分 析 的 同位 素 稀释 质谱 法 自 20 世纪 被 分 析 化 学 界 所 接受 以 来 ， 鉴 于 测量 的 
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样品 形态 不 同 ， 所 用 仪器 各 异 ， 计 算 测 量 结果 的 公式 也 不 同 。 这 些 不 同 计算 公式 的 共同 特 
点 是 : 都 依赖 于 待 测 样品 、 稀 释 剂 和 混合 样品 的 同位 素 丰 度 比 和 制备 混合 样品 时 待 测 样品 、 
稀释 剂 的 称 重量 。 公 式 (15-1) 是 笔者 实验 室 参照 前 人 使 用 过 的 公式 ,经 过 改进 后 建立 的 。 
曾 在 多 次 分 析 化 学 定量 分 析 国 际 比 对 中 使 用 ,多 篇 研究 论文 先后 发 表 在 国内 外 重要 学 术 刊 
物 , 己 经 被 国内 外 同行 认可 ”1。 读者 可 以 采用 该 公式 计算 液态 样品 、 固 态 样品 中 无 机 元 


bg 
^ 
A 


流程 空白 的 测量 也 依据 公式 〈15-1)， 最 后 将 空白 测量 结果 扣除 即 可 。 
第 四 节制 约 测量 值 不 确定 度 的 主要 因素 


同位 素 稀释 质谱 法 是 一 种 灵敏 度 高 、 准 确 性 好 的 定量 分 析 方法 ， 与 其 他 方法 相 比 ， 过 程 
比较 复杂 ， 涉 及 多 次 称 量 、 多 次 质谱 分 析 以 及 样品 处 理 〈 包 括 消 解 和 分 离 、 富 集 ) 技术 ， 而 
且 数 据 处 理 相对 也 比较 复杂 。 在 制 样 、 样 品 引入 和 质谱 测量 过 程 中 涉及 多 种 因素 ， 这 些 因素 
在 实验 过 程 中 发 生 的 化 学 、 物 理 效应 ， 都 有 可 能 引起 被 测 物质 量 的 改变 ， 给 测量 结果 带 来 误 
差 。 这 些 误差 通过 误差 传递 ， 必 然 成 为 最 终 测量 结果 不 确定 度 的 组 成 部 分 “1。 下 面 是 方法 特 
有 的 、 制 约 测量 值 不 确定 度 的 主要 原因 。 


一 、 稀 释 剂 的 选择 和 混合 样品 的 制备 
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因为 欲 测量 的 元 素 在 大 多 数 情况 下 具有 天 然 同 位 素 组 成 ， 根 据 本 章 第 三 节 的 描述 ， 混 合 
样品 同位 素 丰 度 比 的 参照 同位 素 通 常 选取 样品 里 最 丰富 ， 或 次 丰富 的 天 然 同位 素 。 因 此 ， 在 



































选择 作为 稀释 剂 的 浓缩 同位 素 或 贫 化 同位 素 时 ， 通 常 兼 顾 下 列 原则 : 

CD 选 作 稀释 剂 的 浓缩 同位 素 应 吉 免 同 量 异 位 素 ， 或 具有 相同 质量 数 的 复合 离子 干扰 ， 
不 然 将 会 给 浓缩 同位 素 和 混合 样品 同位 素 的 丰 度 比 测量 带 来 误差 ， 经 过 误差 传递 ， 这 些 误 差 
必 将 贡献 给 最 终 测量 结果 的 不 确定 度 ; 

(2) 选 作 稀释 剂 的 浓缩 同位 素 ， 通 常 是 欲 测 样品 里 丰 度 最 低 ， 或 比较 低 的 同位 素 ， 这 样 
选择 有 利于 在 混合 样品 里 改变 天 然 同 位 素 的 丰 度 ; 

(3) 对 于 有 几 个 核 素 的 元 素 ， 应 该 选择 接近 参照 同位 素质 量 的 核 素 作为 稀释 剂 ， 以 便 
减 小 同位 素 丰 度 比 测量 时 的 分 馏 效 应 。 同 时 ,在 不 影响 最 佳 稀释 比 的 条 件 下 ,混合 样品 中 
稀释 剂 的 浓缩 同位 素 与 参照 同位 素 的 丰 度 应 该 尽 可 能 接近 ,如 能 实现 两 者 相等 为 最 佳 ， 以 
便 提高 测量 精度 。 

如 果 能 够 兼顾 上 述 原 则 选择 稀释 剂 ， 稀 释 剂 和 混合 样品 同位 素 丰 度 比 的 测量 误差 将 会 相 
对 减 小 。 

二 、 混 合 样 品 的 最 佳 稀释 比 

如 果 不 考 虑 制备 样品 产生 的 误差 , 该 方法 的 最 后 测量 误差 就 主要 由 Reo R; 和 R, 的 测量 
误差 和 它们 之 间 的 相互 关系 决定 ,而 且 R, 的 测量 误差 对 测量 结果 不 确定 度 的 贡献 相对 最 大 。 
因此 在 运用 IDMS 进行 定量 测量 时 ， 混 合 样 品 的 配制 ， 即 稀释 剂 与 欲 测 量 样 品 的 称 重组 分 
应 遵从 最 佳 稀释 比 。 如 果 能 兼顾 两 个 同位 素 的 丰 度 等 量 或 接近 ， 将 有 利于 同位 素 丰 度 比 测 
量 时 获得 好 的 精度 。 在 实际 运用 时 ， 往 往 使 混合 样品 的 丰 度 比 R, 在 最 佳 稀释 比 和 1 之 间 进 
行 选择 。 
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、 混 合 样品 的 均匀 性 
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E 现 性 。 对 于 非 均匀 性 
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羊 品 同位 素 丰 度 上 
， 为 了 提高 重复 测量 结果 的 重 : 
品 制 备 时 应 注意 以 下 操作 : 
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性 对 测量 结果 的 影响 是 显而易见 的 ， 它 将 直接 影响 不 同时 间 和 空间 取样 
fF 品 重 复 取 样 测 
上 误差 的 主要 组 成 部 分 ,经 过 误差 传递 引起 测量 结果 不 确 
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将 产 


EE 
生 相 对 低 的 测量 外 精度 ， 该 精度 
定 度 的 增加 。 









































(D 无 论 是 标定 稀释 剂 还 是 测量 未 
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剂 与 未 知 样品 前 ， 每 种 溶液 都 必须 充分 稳定 ; 





@ 称 重 时 ， 取 样 用 
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HERES rp ES 
为 了 减 小 来 自 环 境 中 的 污染 ， 
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在 洁 六 














室 进 行 




















叙述 。 
四 、 实 验 过 程 的 流程 空白 


E， 要 求 混合 样品 均匀 是 最 基本 条 件 。 为 出 





Emo ER ERER RAE 


上 ， 在 进行 混 











溶液 ， 或 称 重 稀释 











减 量 法 ， 称 重 后 为 了 确保 两 种 溶液 混合 均匀 ， 混 合 溶液 首先 应 该 在 














F， 然 后 用 稀 酸 或 水 溶解 ， 在 样品 装载 前 ， 使 混合 溶液 达到 化 学 平衡 。 
上: 述 操作 是 非常 必要 的 ， 这 一 点 在 下 硬 
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众所周知 , 对 于 任何 化 学 测量 , 实验 过 程 的 流程 空白 值 对 测量 结果 的 影响 是 不 言 而 喻 的 。 
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， 流 程 空 白 引 起 的 测 旧 
时 ， 是 基于 如 下 考虑 : 


CD 同位素 稀 


误差 不 
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属 同 位 素 稀 释 质 i 
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误差 的 微小 流 
到 同位 素 稀释 测 


星空 白 值 ,也 有 可 
时 的 目的 ; 
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准确 度 下 降 的 重要 原因 ， 成 为 制约 测量 
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j 量 大 ， 




















普法 所 独 有 。 这 上 
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之 所 以 把 它 专 列 一 项 重 











释 质 谱 法 是 一 种 灵敏 、 准 确 的 定量 分 析 方 法 ， 即 使 对 其 他 方法 不 可 能 引起 
致 同位 素 稀 释 质谱 法 测量 结 














果 不 确定 度 的 明显 增加 ， 











其 他 分 析 方 法 ， 同 位 素 稀释 质谱 法 的 样品 4 
此 流程 空白 有 可 能 增加 ; 
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备 程 序 比 较 复杂 ， 使 用 的 试剂 利 
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© 空白 值 中 的 元 素 通常 具有 天 然 同位 素 丰 度 ， 它 们 的 核 素 与 配制 的 混合 样品 里 同位 素 
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上 ， 用 同位 素 稀释 质谱 法 进行 痕 量 测 
ERAR. BARATAI H 
但 是 始终 不 可 避免 。 如 果 不 能 减 小 或 有 效 扣 


各 导致 测量 误差 难以 控制 和 估算 。 
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实验 表明 ， 样 品 





判 备 和 质谱 测 和 





过 程 ， 
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要 来 源 ， 它 们 是 引起 同位 素 稀 释 质谱 法 涡 
子 检测 系统 的 噪声 、 放 大 器 零点 漂移 和 本 底 对 极 微量 和 高 准确 度 涡 
值 的 增加 和 噪声 、 本 底 的 提高 
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1 是 进行 超 痕 量 测量 时 ， 实 验 流程 
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的 不 同 ， 空 白 值 的 影响 有 大 有 小 ， 
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、 容 器 和 环境 的 污染 是 流 科 


结果 带 来 严重 误差 。 
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因 ， 必 须 引 以 为 戒 。 除 此 之 外 ， 离 
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MR R 





8 77 V Fr UU [R 








的 降低 ， 也 是 导致 测量 结果 
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要 来 
就 成 为 同位 素 稀 释 质 
《一 ) 改善 工作 环境 
1. 清净 工作 环境 
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E £i RR 
或 超 痕 量 分 析 ， 符 
自 实验 用 的 容器 、 试 剂 和 环境 ， 
析 成 功 与 否 








定 度 提高 的 主 
E 往 是 提高 方法 灵敏 度 、 准 确 度 的 主要 技术 措施 。 因 为 




















HRE, 
的 关键 环节 。 




















洁净 工作 环境 泛 指 洁 净 实 验 室 和 少将 














工作 台 。 根 
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在 超 净 环境 ! 
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异 障 。 因 此 ， 降 低 方 法 的 流 























进行 样品 的 预 处 理 和 质谱 
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等 级 的 不 同 要 求 ， 传 统 上 ， 
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度 通常 划分 为 十 万 级 、 万 级 、 于 级 、 百 级 和 十 级 等 ， 洁 净 度 级 别 越 小 ， 洁 净 度 就 
越 高 。 本 划分 等 级 是 以 每 立方 米 =0.5pm 微 侍 粒子 的 数目 来 设 定 的 。 另 外 ， 我 国 的 洁净 厂房 设计 规 
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范 国家 标准 规定 了 1 一 9 级 洁净 室 洁净 划分 标准 。 表 15-2 列 出 了 化 学 洁净 室 通常 涉及 的 1 一 5 级 洁 
净 度 整数 等 级 。pc/m 指 每 立方 米 的 粒子 颗 数 。 

洁净 室 及 洁净 区 空气 洁净 度 整数 等 级 ”” 

大 于 或 等 于 要 求 粒 径 的 最 大 浓度 限 值 (pcm ) 
























































0.1um 0.2um 0.3um 0.5um 1um 5um 
1 10 2 ze = == = 
2 100 24 10 4 — = 
3 1000 237 102 35 8 = 
4 10000 2370 1020 352 83 = 
5 100000 23700 10200 3520 832 29 


2. 超 净 环境 的 获得 

按照 上 述 要 求 和 施工 建造 的 洁净 实验 室 和 洁净 工作 台 将 把 室内 抽 走 的 部 分 空气 与 新 鲜 
空气 混合 ， 通 过 过 滤 、 调 温 再 次 送 入 洁净 室 循环 使 用 ;， 工 作 人 员 进 入 实验 室 需 要 穿戴 专门 的 
TR. 冒 ， 所 有 进入 浩 净 室 的 人 员 和 物品 一 般 需 要 先 通过 风 淋 室 ， 经 过 风 淋 表 面 尘 埃 
才能 进入 ; 实验 过 程 的 废弃 物 及 时 处 理 ， 弃置 室外 ;室内 的 洁净 度 定期 检查 ， 过 滤器 的 滤 材 
定期 更 换 ， 风 机 系统 应 该 连续 运行 。 在 这 些 严 密 条 款 的 约束 下 洁净 室 和 洁净 工作 人 台 将 能 长 期 
保持 洁净 ， 维 持 展 好 的 超 净 环境 。 

CC) 控制 流程 空白 值 的 措施 

l. 选择 高 纯 物 质 制造 的 容器 、 器 严 

样品 处 理 和 保存 用 的 容器 和 器 严 也 是 重要 的 污染 源 ， 不 同 材质 的 容器 和 器 严 之 间 存 在 较 
大 差异 。 

选择 高 纯 物 质 〈 如 石英 或 聚 四 氟 乙 烯 等 材料 ) 制造 的 容器 、 器 严 作 为 试剂 和 样品 的 容器 
和 实验 用 具 。 使 用 前 这 些 器 具 在 洁净 室内 认真 清洗 , 通常 是 用 高 纯 的 稀 酸 长 时 间 浸 泡 或 煮沸 ， 
然后 用 亚 沸 蒸馏 水 反复 冲洗 、 烘 干 ， 保 存在 洁净 室 的 器 有 具 柜 内 备用 。 

2. 纯化 实验 用 水 、 试 剂 和 溶剂 

实验 用 水 、 试 剂 和 溶剂 的 纯化 工作 是 同位 素 稀释 质谱 法 实验 程序 的 重要 环节 ， 也 是 实验 
成 功 的 关键 。 纯 化 的 内 容 包 括 : 实验 使 用 的 全 部 水 ， 样 品 消解 和 分 离 使 用 的 各 种 酸 、 碱 等 试 
剂 和 溶剂 ， 用 作 发 射 剂 ， 或 电离 增强 剂 的 各 种 试剂 ， 如 硅胶 、 硼 砂 等 。 

对 于 水 、 硝 酸 、 盐 酸 、 和 氧气 酸 等 ， 一 般 采 用 亚 沸 落 饮 的 方法 纯化 。 水 的 纯化 也 可 以 采用 
离子 树脂 法 、 反 渗透 法 等 。 难 挥发 性 酸 ， 如 高 氧 酸 ， 可 以 采用 减 压 燕 馏 的 方法 纯化 。 

3. 样品 引进 离子 源 的 措施 
在 进行 痕 量 和 超 痕 量 元 素 测 量 时 ， 防 止 涂 样 和 样品 引进 过 程 中 来 自 环 境 的 污染 ， 也 是 降 
低 流 程 空白 值 的 重要 环节 。 因 为 无 论 是 热电 离 质谱 测量 的 涂 样 ， 还 是 电感 耦合 等 离子 体质 谱 
测量 的 样品 引进 ， 所 用 的 涂 样 器 、 雾 化 器 和 样品 管道 ， 一 方面 要 求 用 高 纯 材 料 制作 ， 通 常 选 
择 聚 四 氟 乙 烯 、 石 英和 白金 ， 另 一 方面 还 要 防止 来 自 环 境 的 污染 和 前 次 分 析 样 品 的 焉 污 。 对 
于 电子 麦 击 、 原 子 胡 击 电离 质谱 等 气体 进 样 方式 ， 所 用 的 储 气 瓶 、 输 气管 和 气 阀 材料 的 纯度 ， 
要 与 液体 进 样 器 具有 同样 的 要 求 , 通常 采用 镀铬 的 纯 铜 或 不 锈 钢 制 作 。 为 了 避免 或 减 小 “记忆 ?” 
效应 的 发 生 ， 也 要 要 求 它们 对 被 测量 气体 的 吸附 性 尽 可 能 小 ， 或 昌 有 了 吸附 发 生 ， 也 能 容易 清 
除 。 降 低 离子 检测 系统 噪声 、 放 大 器 的 零点 漂移 和 本 底 也 应 该 归结 在 减 小 实验 流程 空白 ! 
为 此 ， 更 换 或 采用 高 性 能 的 电子 学 元 件 ， 使 用 性 能 稳定 的 电源 ， 工作 现场 加 强 有 效 的 电磁 屏 
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3 5b. TEREA UL 
的 措施 ， 也 仍然 不 可 忽视 可 能 
基 备 和 质谱 测量 的 全 过 程 ， 
用 的 方法 。 


空白 
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除 是 


值 
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Hi 
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| 分析 化 学 手册 OB 无 机 质谱 分 析 





会 收 到 良好 效果 。 


= 








里 ， 


























如 含量 在 10 "glg 或 10“g/g 量 级 的 样品 
1 此 引起 的 误差 。 在 这 种 情况 下 ， 模 拟 实验 





采取 上 述 降低 
全 过 程 ， 包 


HH » 











Zx 





用 同位 素 稀释 质谱 法 测量 流程 














值 ， 然 后 从 测量 值 中 扣 
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第 五 节 同位素 稀释 质谱 法 的 应 用 


同位 素 稀释 质谱 法 起 源 于 核 科 学 研究 实践 








中 ， 而 同位 素 地 


n 














球 化 学 研究 扩展 了 同位 素 稀释 




















质谱 法 。 目 前 ， 
量 方法 评价 和 技术 仲裁 等 化 学 计量 
准确 性 





测 








定 值 、 
化 学 测 
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FR 














随 着 化 学 计量 工作 的 深入 和 应 
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cá 





范围 的 扩 宽 ， 






































作 中 的 应 用 日 趋 




















要 求 的 逐渐 提高 ， 同 位 素 稀释 











学 的 应 用 


也 有 


了 














质谱 法 在 环境 科 








同位 素 稀 释 质谱 法 在 标准 物质 
成 为 权威 方法 。 同 时 ， 随 着 对 
学 、 农 业 科 学 、 生 命 科学 和 医 


























益 增 长 的 趋势 。 本 节 将 就 同 








一 、IDMS 在 核 科 学 研究 中 的 应 用 


概括 近 50 年 来 核 研究 
(一 ) 核燃料 元 素 的 
核燃料 通常 指 锂 、 
使 用 者 十 分 重视 它们 的 测 
循环 核算 过 程 中 占有 








口 











测量 锂 、 


锂 、 



































和 样 


品 装载 ; 











合适 的 稀释 剂 。 如 果 测 量 
~ RIIIE, Z kE ER E 
#H. PR. FRERET AEE "Li. 
操作 过 程 放射 性 
减 小 a、B 射线 照射 ， 防 止 
减 小 分 析 时 
《二 ) 核燃料 、 核 材料 中 外 
在 核燃料 、 核 材料 中 ， 
吸收 能 力 ， 特 别 是 元 素 确 ， 
核 试验 的 材料 中 ， 如 核反应 堆 的 结构 材料 中 含有 中 子 吸 收 截面 
中 子 的 大 量 损 失 ， 
生成 人 工 放射 性 同位 素 。 








领域 的 应 用 看 
佳 确 测 定 
£F SE GR E # 
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H. 














立 素 稀释 质谱 法 








在 几 个 领域 的 应 用 进行 概述 。 

















究 成 果 ， 同 位 素 稀 释 质 六 





日 关 核 素 。 这 些 核 素 分 离 














XR. d 
BAZ. DIEM 
的 样品 


HH 












































重要 j 过程 
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233p. 2381). 








Ts 
J Li. 











中 ， 依 据 被 测量 





kt 有 天 然 同 位 素 组 分 ， 通 常 选择 浓缩 的 Li. 
238Tj < 239pu HE: 


”Pu， 参 比 


司 














防护 尤其 重要 ， 特 另 





兰 在 核 科 学 中 的 应 用 包括 : 








困难 、 使 用 








高 ， 生 产 者 、 




















确 的 同位 素 稀 释 质 谱 法 在 核燃料 生产 、 应 用 和 核燃料 


样品 同位 素 丰 度 的 不 同 ， 选 择 
235UJ、242Pu 作为 
知 被 测量 的 样品 含 
位 素 用 Li PU, 




















上 是 对 浓缩 铀 、 钙 和 超 儿 元 素 的 计 











a 粒子 进入 体内 中 1。 


























的 用 样 量 ， 加 强 室内 通 
感 元 素 测定 

硼 、 锅 和 某 些 稀土 
经 常用 作 核 反应 堆 
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Im] 





Vf 
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| 量 ， 应 避免 核燃料 六 





g 








通常 在 专门 设计 制作 的 放射 性 防护 手套 箱 进行 操作 
助 于 工作 人 员 对 放射 特 





物质 的 安全 防护 。 















































A= 
JUR SpA I! 








子 俘获 截面 ， 对 中 子 具 有 强 的 
































中 的 中 子 减 速 剂 




















和 屏蔽 材料 。 如 果 在 核 工程 或 


























大 的 元 素 ， 一 方面 ， 既 会 造成 























影响 核反应 的 进程 ; 
例如 : ` 


REJ 








I. PÉ 
因此 ， 
的 重要 前 提 。 


CI. 





同位 素 稀释 质谱 法 是 核 材 料 中 痕 量 硼 定 和 
位 素 组 成 ， 稀 释 剂 可 以 选择 浓缩 UB; 反之 ， 任 意 纯净 的 硼 天 


量 浓 缩 硼 。 


TERI UI 














6 存在 ， 
详细 了 解 核燃料 、 核 材料 ， 














有 可 能 影响 某 些 


KE sZ 


?Co*n——e Co, 


“材料 的 抗 腐蚀 能 





杂质 元 素 日 


E Bi 
此 外 ， 


H|; 





























的 杂质 








JUR 是 保 












































DUE 直方 法。 

















(=) 核 


采用 质谱 法 测量 辐 照 元 











Z) AN 








必 堆 辐 照 元 件 燃 耗 测定 
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燃 耗 有 如 下 三 种 

















方法 。 


核 设 施 中 的 有 些 杂 
， 降 低 核 设 施 的 使 用 寿命 





大 量 存 在 也 有 可 能 通过 核反应 


MR, W F, 

















证 正常 核实 验 、 核 素 生 产 工 作 




















如 果 被 测 硼 元 素 
然 同 位 素 都 可 以 被 


LARAN 
j 来 作为 稀 


























1. 测量 核燃料 总 量变 化 法 


通过 准确 地 定 





Sg IR REIR JG EB 














去 辐 照 后 样品 中 该 核 素数 目 ， 
元 件 中 的 核 素 准 
2. 裂变 产物 指示 剂 法 
选择 合适 的 裂变 产物 作为 燃 耗 指 























即 可 获 














确定 量 , 














可 以 获知 辐 ! 


























5 





根据 该 核 素 的 裂变 产 额 数据 即 可 








(D 在 核燃料 中 不 应 有 迁移 现象 ; 
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fF 品 中 的 可 和 裂变 核 数 目 ， 将 辐 照 前 样品 中 的 可 裂变 核 素 减 
得 辐 照 元 件 的 燃 耗 。 借 助 同 位 素 稀 释 质 谱 法 对 辐 照 前 后 
照 元 件 的 燃 耗 。 




















示 剂 ， 采 用 


获得 裂变 燃 耗 。 








@ 指示 剂 应 是 稳定 


© 该 核 素 的 形成 与 损失 


性 的 或 长 寿命 的 放射 性 核 素 ; 














同位 素 稀释 质谱 法 测量 元 件 中 指示 剂 的 核 数 
选择 指示 剂 应 考虑 如 下 要 求 : 









































QD 应 具有 可 靠 的 实验 况 



































© 在 质 谱 ; 测 


量 时 应 








L 








较 好 的 离子 发 射 特 性 ; 








其 反应 截面 应 比较 小 (中 子 俘获 截面 小 ); 
上 定 的 裂变 产 额 数据 ， 而 它 尽 可 能 与 诱发 裂变 中 子 能 量 无 关 ; 














(6) 选择 的 裂变 产物 的 同位 素 宜 存在 一 个 屏蔽 核 ， 




















以 便于 对 天 然 污染 进行 校正 ; 


CO 所 测定 的 产物 核 素 的 产 额 反 映 可 和 裂变 核 素 的 裂变 。 











H5Ng 是 一 种 比较 














里 想 的 燃 耗 指示 剂 ， 





3. 测量 同位 素 丰 度 比 变化 法 





测定 辐 

















示 如 下 : 








照 前 后 元 件 中 铀 同位 素 丰 


度 比 的 变化 获得 U 的 裂变 燃 耗 ， 





可 用 浓缩 的 “Nd 作为 稀释 剂 对 其 测量 。 








计算 方法 有 三 种 ， 表 





F; = N (R};s - R54) - (R5 = Rh.) | (15-13) 
Ri, — Ro 
F, = N; a (15-14) 
Rs +æ; (1+ Rs) 
R? — R: 
F, =N | — 8 (15-15) 
l+a; 








XB. Fs 表示 PU 的 裂变 燃 耗 ，N 表示 核 数目 ， n 



















































































R 表示 两 种 同位 素 丰 度 之 比 ， 右 下 方 角 码 5/8 和 6/8 分 别 表示 U 和 26U 同位 素 丰 度 对 PU 
同位 素 之 比 , 而 6/5 表示 PU 对 U Z Er; as 表示 2 U 的 中 子 俘获 与 裂变 反应 截面 之 比 ; 右 
上 方 角 码 a 和 b 分 别 表 示 辐 照 之 后 和 辐 照 之 前 。 三 种 计算 方法 测量 裂变 燃 耗 的 优 劣 在 表 15-3 
中 进行 了 比较 。 
ESEG 使 用 公式 (15-13)、 式 (15-14) 和 式 (15-152. 三 种 方法 测量 裂变 燃 耗 比较 
子 浮 
Ax 燃 耗 条 件 es 快 中 子 对 ^U 裂变 对 U 的 测量 考虑 | 对 ”U 的 测量 考虑 
EM , ; MJ U E h SE 35 
(15-13) 不 宜 二 10% 无 关 未 计 入 天 然 污染 s 
PSU 在 核燃料 中 
(15-14) — "X — =— 含量 愈 高 对 结果 
误差 影响 钝 大 
"mms ! ! 测定 238U 量 时 应 注意 
(15-15) TUB 109 X 未 计 入 天 然 污染 = — 

















W ue 
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(四 ) 裂变 产 额 的 测量 
裂变 产 额 可 表示 为 : 




















N, 
fF, 
式 中 ，Ni 为 所 测定 的 某 裂 变 产物 核 数目 ， 五 为 总 裂变 数 。 
采用 放 化 法 测量 总 的 裂变 核 数 五 ， 太 测定 使 用 同位 素 稀释 质谱 法 。 
这 种 方法 测定 裂变 产 额 不 确定 度 好 于 2%， 除 了 前 面 已 叙述 的 同位 素 稀 释 质谱 法 影响 测 
结果 的 一 些 误 差 因素 外 ， 还 应 考虑 如 下 一 些 因 素 : 处 理 待 测 溶液 过 程 中 ， 可 能 发 生 因 质 量 
差异 带 来 的 损失 ， 对 测量 样品 应 考虑 避免 裂变 核 素 的 迁移 、 扩 散 等 。 


二 、IDMS 在 地 学 中 的 应 用 


20 世纪 50 年 代 ， 这 门 学 科 主要 着 眼 于 大 量 地 质 体 的 计时 工作 ， 从 而 衍生 了 地 质 年 代 学 ， 
使 地 史 演 化 逐渐 从 定性 步 入 定量 阶段 。60 年 代 以 后 ， 同 位 素 地 质 学 越 来 越 多 地 与 矿产 及 海洋 
资源 的 利用 、 地 震 与 环境 研究 、 自 然 界 新 元 素 的 发 现 、 新 能 源 的 开 开 、 岩 石 矿产 成 因 等 重大 
探索 性 课题 发 生 了 密切 关系 。 近 10 年 ， 同 位 素 地 质 学 成 为 渗透 到 地 学 各 个 领域 的 一 门 学 科 。 
无 论 是 在 利用 放射 性 同位 素 的 地 质 年 代 学 ， 还 是 在 利用 稳定 性 同位 素 的 地 质 温度 计 法 及 稳定 
同位 素 地 球 化 学 等 同位 素 地 质 学 的 分 支 中 ， 质 谱 法 都 起 着 举足轻重 的 作用 。 

同位 素 稀 释 质 谱 法 在 地 学 中 的 应 用 主要 用 于 同位 素 地 球 化 学 。 精 确 的 同位 素 测 量 数据 显 
示 ， 不 同 地 域 或 不 同 地 质 结构 中 元 素 的 同位 素 组 成 存在 某 些 变异 ， 就 某 些 元 素来 说 ， 如 氢 、 
氧 、 碳 和 硫 等 轻 元 素 同位 素 组 成 ， 在 一 些 岩 石 或 矿床 中 这 种 变异 十 分 明显 ; 而 另 一 些 较 重 相 
对 原子 量 的 元 素 ， 如 锯 、 钦 和 铅 等 元 素 的 放射 成 因 稳定 同位 素 丰 度 虽 然 也 存在 变异 ， 但 其 值 
Em, 用 精密 的 质谱 分 析 才 能 够 感知 。 上 述 两 类 同位 素 丰 度 有 着 完全 不 同 的 变异 机 理 ， 因 此 ， 
在 地 质 学 的 应 用 也 有 不 同 之 处 ， 但 是 在 研究 地 质 体 起 源 、 E 两 类 同 
位 素 发 挥 共同 作用 ， 成 为 不 可 蔡 代 的 稳定 同位 素 地 球 化 学 研究 工具 。 其 实 ， 稳 定 同位 素 地 球 
化 学 就 是 通过 研究 些 重要 地 质 体 中 革 些 元 素 的 分 布 和 革 些 元 素 同位 素 组 成 的 变化 ， 来 探讨 
地 球 、 月 岩 和 陨石 的 形成 和 演化 ， 研 究 成 岩 和 成 矿 过程 ， 追 溯 物 质 的 起 源 和 某 些 重大 的 自然 
地 质 事件 的 发 生 。 另 外 ， 天 然 水 中 微量 、 痕 量 元 素 的 变化 ， 往 往 是 地 质 结 构 或 矿床 演变 的 指 
示 剂 ， 研 究 天 然 水 中 微量 、 痕 量 元 素 和 同位 素 丰 度 变 异 ， 与 同位 素 地 球 化 学 研究 息息相关 。 
在 这 方面 的 研究 课题 涉及 地 球 上 的 火成岩 、 沉 积 岩 、 变 质 岩 、 矿 床 、 火 山 岩 和 火山 气体 、 南 
极 冰雪 、 地 下 水 、 水 圈 、 大 气 圈 、 和 生物圈 、 沉 积 物 、 陨 石和 月 岩 。 
有 关上 述 课题 的 研究 ， 每 年 都 有 大 量 文献 报道 C" ”1。 早 在 20 世纪 70 年 代 末 期 , 我 
地 质 科 研 单位 就 通过 硫 同 位 素 分 析 和 成 分 分 析 ， 研 究 铜 矿 、 超 镁 铁 岩 、 铁 矿 伴生 硫化 物 、 
矿 中 硫 同 位 素 组 成 及 矿床 成 因 ; 80 年 代 初 ， 通 过 气 、 氧 同位 素 分 析 ， 研究 大 气 降水 、 冰 川 和 
天 然 水 ; 在 油 、 气 田 的 勘探 和 开采 中 大 量 采用 碳 同 位 素 分 析 法 ; 使 用 火花 源 质 谱 法 测量 花 岗 
岩 和 辉 绿 石 中 的 43 种 微量 元 素 以 及 月 球 样品 、 陨 石 中 的 数 十 种 微量 元 素 ， 文 献 [15] 报 道 了 用 
同位 素 稀释 质谱 法 定量 分 析 地 下 气体 样品 中 超 微 量 秘 、 氛 、 握 的 方法 ， 介 绍 了 稀释 剂 配 制 、 
标定 ， 稀 释 剂 与 待 测 样品 混合 和 同位 素 比值 测量 技术 ， 并 对 实验 结果 进行 了 误差 分 析 。 结 果 
表明 : 体积 分 数 ouen Pu Pa 分别 为 10 %、10 >、10“ 时 ， 测 量 结果 的 不 确定 度 分 别 为 3%%、 
296. 296. 

正如 前 面 所 述 , 在 稳定 同位 素 地 球 化 学 研究 中 , AMRETA HB A W 


Y, = (15-16) 
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热电 离 质谱 和 多 接收 电感 耦合 等 离子 体质 谱 。 元 素 成 分 分 析 早 期 曾 广泛 使 用 发 射 光 谱 、 等 离 
子 体 光 谱 、 原 子 吸 收 光谱 和 火花 源 质 谱 。 近 十 多 年 来 ， 四 极 杆 电感 耦合 等 离子 体质 谱 、 高 分 
辨 电感 耦合 等 离子 体质 谱 和 离子 探 针 越 来 越 显示 出 测量 地 质 样品 的 优越 性 。 因 为 ， 样 品 制 备 
相对 比较 容易 、 灵 敏 度 高 、 分 析 速 度 快 ， 兼 顾 微 粒 和 微 区 分 析 ， 这 些 优势 为 它们 在 地 学 中 的 
应 用 提供 了 前 提 条 件 。 

随 着 全 球 经 济 的 快速 发 展 、 人 口 的 增多 、 陆 地 资源 逐渐 被 消耗 ， 陆 地 资源 的 匮乏 和 海洋 、 
海底 沉积 物 及 海底 矿产 的 丰富 将 导致 地 学 ， 特 别 是 同位 素 地 质 年 代 学 和 同位 素 地 球 化 学 工作 
战略 的 一 定 转移 ， 随 之 而 来 的 海洋 、 海 底 物 资 和 矿产 的 勘探 、 研 究 、 开 发 和 利用 热潮 必 将 到 
来 ， 男 外 ， 江 水 、 河 水 、 湖 水 、 海 水 和 海底 沉积 物 是 环境 质量 的 晴雨 表 ， 特 别 是 同位 素 稀释 
质谱 法 对 沉积 物 测 量 时 获取 的 大 量 信息 ， 为 及 时 掌握 环境 质量 ， 实 施 各 种 水 源 与 沉积 物 的 监 
测 、 利 用 提供 依据 1。 

文献 [40] 采 用 阳离子 交换 树脂 分 离 方 法 ， 用 自行 设计 的 脉冲 增 压 毛细 管 分 离 富 集 柱 系 
统 , 从 Mg、Ca 等 碱 金 属 离子 中 分 离 Li 的 淋 洗 体 积 小 ,Li 的 回收 率 达 到 97%。 用 ID-ICP-MS 
进行 微量 Li 的 定量 测量 ， 方 法 检 出 限 低 、 精 度 高 、 分 析 周 期 短 ， 是 锂 定 量 测量 较 理想 的 
方法 。 


三 、IDMS 在 环境 科学 中 的 应 用 


随 着 国民 素质 的 提高 ， 人 们 愈 来 您 清楚 地 认识 到 环境 与 人 类 生存 息息相关 ， 保 护 环境 、 营 造 
好 的 生存 空间 已 经 成 为 各 国人 民 的 共识 。 然 而 ， 随 着 经 济 的 发 展 ， 特 别 是 工业 化 的 加 速 ， 破 坏 环 
境 、 污 染 环境 的 事例 屡见不鲜 。 因 此 ， 研 究 环 境 、 保 护 环境 ， 对 环境 的 有 效 监 督 和 评价 成 为 各 国 
人 民 和 政府 的 共同 任务 。 环 境 样品 包括 大 气 、 水 、 土 壤 和 动 植物 。 这 些 样品 来 源 地 域 辽阔 ， 基 质 
复杂 ， 分析 测 试 时 空 跨度 大 ， 被 测 物 浓度 相差 甚 殊 ， 不 但 给 测量 工作 带 来 诸多 麻烦 ， 而 且 对 测试 
方法 也 提出 更 高 要 求 。 只 有 具有 良好 精密 度 和 准确 度 的 方法 , 才能 保证 不 同 地 域 环境 数据 之 间 的 
可 比 性 。 

质谱 法 能 够 提供 化 学 成 分 、 同 位 素 丰 度 、6 值 、 分 子 量 、 元 素 的 原子 量 和 同位 素质 量 等 
多 种 信息 ， 是 环境 科学 研究 和 环境 检测 的 有 效 方法 之 一 。 

《一 ) 大 气 成 分 分 析 

大 气 分析 包 括 室 内 外 空气 成 分 分 析 、 同 位 素 丰 度 分 析 和 大 气 颗粒 物 的 污染 物 分 析 。 

早 在 20 世纪 70 年 代 初 期 ,Lehotsky 等 人 利用 一 台 小 型 遥控 扇形 磁 式 质谱 计 , 连续 测定 了 大 
气 中 质 荷 比 介 于 2 一 44 之 间 的 五 种 成 分 ， 以 及 质 蓓 比 介 于 50—120 之 间 的 总 成 分 ; 此 后 ， 四 极 滤 
质 器 被 用 来 检测 大 气 中 10 级 的 无 机 、 有 机 污染 物 。 汽 车 尾气 检测 是 大 气 分 析 的 重要 组 成 部 分 ， 
为 了 减 小 燃 耗 、 降 低 环境 污染 、 提 高 发 动机 效率 ， 国际 主要 汽车 制造 公司 和 工业 大 国 的 相关 实验 
室 ， 都 注重 汽车 尾气 的 排放 和 检测 ， 包 括 对 发 动机 使 用 不 同 燃料 ,在 不 同 运 行 状态 下 放出 的 气体 
成 分 测量 。 这 些 工作 为 减 小 和 防治 发 动机 尾气 对 环境 造成 污染 进行 的 设计 和 改进 提供 实验 依据 。 
事实 上 ， 上 述 工作 已 经 初 见 成 效 ， 尾 气 污染 物 的 排放 量 在 各 国都 明显 减 小 。 

大 气 颗 粒 物 成 分 分 析 也 是 大 气 成 分 分 析 的 重要 部 分 ， 大 气 颗粒 物 组 成 复杂 、 来 源 多 样 ， 是 各 
种 来 源 贡献 的 综合 产物 。 大 气 颗 粒 物 中 铅 、 锅 、 冬 、 砷 等 重金 属 主要 来 源 于 汽车 尾气 、 燃 煤 排 放 、 
工业 污染 和 土壤 扬尘 等 。 火 花 源 质谱 曾经 是 大 气 颗 粒 物 分 析 的 主要 手段 ,特别 是 对 无 机 元 素 的 成 
分 分 析 ， 灵 人 敏 度 高 ， 样 品 转化 容易 操作 ， 获 得 的 信息 兼顾 定性 、 半 定量 和 定量 。 有 关 文 献 报道 : 
采集 美国 纽约 市 的 大 气 样品 ， 经 过 过 滤 得 到 2mg 固体 尘 粒 ， 用 火花 源 质谱 从 中 测 出 介 于 
0.004ug(B)/m` 和 63ug(Si)/m° 之 间 的 28 种 污染 物 。 另 一 篇 报道 采用 微 孔 银 膜 过 滤器 取样 , 用 火花 
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源 质谱 照相 法 测量 日 本 两 个 城 站 











大气 中 含量 介 于 0.001ue(As)/m° fI 7.12ug (Si) /m? Z TRIS] 18 种 
































j 
成 功 测量 了 大 气 





也 有 多 个 环境 测量 中 应 
SUB PREREZ, 





























然而 ， 对 大 气 成 分 分 析 ， 大 多 数 工作 没有 
其 次 ， 复 杂 的 样 





位 素 稀释 质谱 法 条 件 限 制 ; 


无 法 应 对 ; 再 者 ， 大 多 数 环境 检测 、 
释 质 谱 法 提供 高 准确 度 的 测量 
便于 操作 、 一 次 测量 能 
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EE, BASE 
够 给 出 多 种 元 素 或 多 利 




















] IDMS 的 事例 , E FEE 1992 8 
类 似 文献 举 不 胜 举 。 
使 用 同位 素 稀 释 质 谱 法 。 究 其 原 
品 前 处 理 和 测量 程序 对 大 量 环境 样品 
析 、 环 境 评价 所 需要 的 数据 ， 即 使 没有 同位 素 稀 
其 影响 。 因 此 ， 大 和 气 成 分 分 析 一 直 以 简捷 、 快 速 、 
量 方法 为 主导 。 











FE 就 用 ID-SSMS 
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分 析 来 说 也 
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成 分 信息 的 测量 
量 , 例如 , 各 工业 大 国 对 
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同位 素 稀释 质谱 法 主要 
核燃料 生产 、 加 工 周边 地 区 及 其 
中 裂变 核 素 的 测定 。 曾 有 文献 报 
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Estopa. 
本 某 大 学 的 实验 室 在 测 














E 十 分 重要 的 敏感 元 素 测量 
铀 、 钙 等 的 定量 测定 ; 对 核实 验 、 核 爆炸 蘑菇 云 
量 日 本 海上 空 大气 中 镑 元 素 时 ,使 用 























了 同位 素 稀释 质谱 法 。 众 所 周知 : 
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危害 性 ; 593—257 É 




















《二 ) 水 成 分 分 析 


水 成 分 分 析 是 环境 分 析 的 3 





1， 角 在 自然 界 存在 极 微 ， 用 一 般 化 学 成 分 
素 稀释 质谱 法 的 灵敏 度 和 准确 度 使 成 为 测 


分 析 方 法 ， 无 法 满足 测量 要 求 。 同 位 
其 类 似 元 素 无 可 蔡 代 的 方法 。 
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要 内 容 之 一 和 ， 包 括 对 淡水 、 海 水 和 废水 的 成 分 分 析 ， 其 





目的 是 实施 对 水 质 及 其 水 ; 
水 ， 水 中 成 分 量 的 变化 是 环境 污染 的 晴 
变化 和 环境 水 成 分 研究 ， 把 环境 水 质 4 





7j 





源 环境 的 监控 ， 


Hh 
AA 


溶解 卫 
EE 环境 水 质 








因为 人 们 的 生产 活动 和 日 常生 活 的 排放 物 会 
B. 。 因 此 ， 世 界 各 国 的 环保 部 门 历来 注 
折 和 控制 列 为 环境 监督 、 整 治 的 重点 。 

普 就 被 用 来 测量 环境 水 中 的 微量 元 素 . 取 100 一 200ml 
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早 在 20 世纪 70 年 代 末 
水 样 ， 11 


期 , 火花 源 






































质 1 


水 并 干燥 法 在 灰 化 器 中 去 除 有 书 








LØ, Ht 5ml 灰 化 后 的 样品 与 等 量 高 纯 石 墨 粉 均匀 混 








T, 

















I 成 电极 进行 测量 。 
离子 体质 谱 的 问世 ， 为 水 质 分 析 
试 方法 ， 美 国 环境 保护 局 CEPAO 和 安 
质谱 分 析 水 样 制 定 了 规程 和 检 出 限 ， 首 








== 






































这 种 方法 测量 环 
增添 了 


境 水 中 27 种 ng/L RRETA“. BRAAS 
sss) 并 迅速 成 为 快速 多 元 素 水 质 分 析 的 主要 测 
大 略 环境 部 COME) 等 部 门 分 别 为 电感 耦合 等 离子 体 
































É ILK 15-4 和 表 15-5. 


美国 环境 保护 局 规定 ICP-MS 测量 天 然 水 样 的 检 出 限 


元 素 


Co 





检 出 限 /( ug/L ) 


0.09 








安大略 环 


境 部 “OME) 监控 废水 规定 的 检 出 限 




































































































































































元 素 Al Be Cd Cr Cu Co Pb Mo Ni Ag TI V Zn 
检 出 限 / ( ug/L) 30 10 2 20 10 20 30 20 20 30 30 30 10 
热电 离 质谱 始终 是 碱 金属 、 碱 土 金属 同位 素 丰 度 测 量 的 有 效 方法 , 国内 外 的 大 量 环境 、 临 床 
标准 物质 的 定 值 都 是 用 该 法 完成 的 ,文献 [45] 用 ID-TIMS 对 酸雨 标准 物质 的 钾 和 镁 测定 的 方法 进 
行 了 研究 ， 通 过 净化 环境 、 纯 化 试剂 降低 了 流程 空白 ， 取 得 较 好 的 测量 结果 ， 见 表 15-6. 
酸雨 标准 物质 中 K, Mg 成 分 ID-TIMS 测定 结果 
元 素 稀释 剂 稀释 剂 浓度 / ( ug/g ) 高 浓度 酸雨 / ( ng/g ) 低 浓度 酸雨 / (ug/g ) 
K UK 1.184+0.008 0.425+0.005 0.108+0.004 
Mg > Me 28.09+0.06 0.985+0.004 0.078+0.001 
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电感 耦合 等 离子 体质 谱 ， 作 为 常规 分 析 方法 测量 环境 水 中 的 微量 元 素 ， 对 自然 淡水 的 样 
品 预 处 理工 作 比 较 简 单 ， 把 提取 的 样品 经 过 酸化 后 ， 即 可 送 入 离子 源 ， 必 要 时 可 进行 过 滤 或 
沉淀 ， 剔 除 水 中 的 悬浮 物 和 沉 诞 的 固体 物质 ， 对 于 咸 水 ， 包 括 海水 和 某 些 内 陆 湖水 ， E 
的 可 溶性 盐 含 量 比较 高 ， 直 接 用 电感 耦合 等 离子 体质 谱 测 量 有 一 定 困难 ， 必 须 进 行 元 素 分 
和 再 富 集 ， 才 能 测量 浓度 极 低 的 痕 量 元 素 。 文 献 [46] 利 2 2 O 
附 二 价 金 属 离子 的 特点 ， 分 离 和 富 集 南极 拉 斯 曼 丘 陵 地 区 环境 水 样 中 的 超 痕 量 元 素 Mn、Co、 
Ni. Cu. Cd. Ba 和 Pb, JJ ICP-MS 和 内 标 技 术 进 行 测量 ， 此 得 出 : 南极 水 样 也 受到 
了 不 同 程度 的 污染 ， 如 莫 愁 湖面 上 的 水 中 Mn. Cu. Pb 和 Ba 含量 高 于 湖底 水 中 的 含量 ;， 痕 
量 元 素 在 不 同 站 点 样品 中 的 含量 存在 显著 差异 。 

如 前 面 所 述 ， 海 水 是 一 种 含 高 盐 的 样品 ， 欲 测 元 素 在 低 含 量 情况 下 ， 用 普通 四 极 杆 ICP-MS É 
接 测量 海水 中 的 痕 量 元 素 比 较 困 难 ， 因 为 盐 影响 ICP-MS 的 进 样 系统 ， 也 会 造成 采样 锥 孔 积 盐 ，} 
水 中 的 基体 还 会 产生 严重 的 多 原子 离子 干扰 和 基体 效应 。 近 来 ， 利 用 带 有 碰撞 池 的 ICP-MS， 通 过 选 
择 性 载 气 反应 ， 减 少 、 排 除 干扰 (如 Ho, He, NH3, CH, He-H, 混合 气 等 )， 直 接 测量 海水 中 的 痕 
量 元 素 收 到 良好 效果 。 例 如 ，Leonard 等 利用 具有 八 极 杆 碰撞 /反应 池 的 7500C 型 ICP-MS， 使 用 H; 
和 He 作为 反应 池 气 体 ， 测 定海 水 中 多 种 痕 量 元 素 ， 获 得 的 检 出 限 为 0.3ng(UYL 和 20ng(Fe, As)/L。 

文献 [47] 采 用 ICP-MS 检测 深圳 市 八 家 自来水 三 水 源 水 ， 出 三 水 及 末梢 水 中 含 Ag、Al、As、 
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B. Ba. Be. Cd. Co. Cr. Cu. Mo. Ni. Pb. Sb, Se. TI #l V 等 17 种 痕 量 元 素 。 水 样 分 析 结 
果 表 明 : 由 于 环境 中 Al 的 存在 ， 同 时 深圳 各 自来水 广 用 碱 性 氧化 铝 作为 祭 凝 剂 ， 所 以 水 样 中 AI 
的 含量 较 高 ， 其 余 元 素 的 含量 均 小 于 《饮用 水 源 水 有 害 物质 检验 项 目 》 标 准 值 ， 表 明 深 圳 市 水 源 
水 污染 相对 较 轻 。 表 15-7 列 出 了 部 分 水 样品 中 无 机 元 素 的 测量 方法 和 检测 限 。 
CE 不 同 水 样品 中 无 机 元 素 的 IDMS $830 pg ^^?! 
样品 分 析 元 素 测量 的 同位 素 对 检测 限 /( hg/g ) | ”样品 形态 电离 机 制 所 用 方法 
Zn Fn Zn 0.014 Zn(NO3); ICP-IDMS 
208 pp?0^pp 0.0008 Pb(NO3); ICP-IDMS 
206pp 294p 
Pb 206pp/207p b 
207 pp 208p 
海水 202 201 I 
Hg?” Hg 0.08 
Hg 202 201 
Hg/"!Hg 0.005 ICP-IDMS 
Pb 206pp204pp 0.001 Pb(NO3); ICP-IDMS 
Cd 3cCq/ cd 0.002 Cb(NO3); ICP-IDMS 
TI 205 ]203T| 0.01 TiCl, FI-ICP, IDMS 
Pb 208Pb/204Pb 0.058 Pb(NO3)， ICP-IDMS 
河水 Cd iM4Cq/ cd 0.025 Cu(NO3)» ICP-IDMS 
Cu &Cu/ Cu 0.045 Cu(NOs); ICP-IDMS 
矿泉 水 Se T'Se/?Se, "Se/? Se 0.02 SeCl4 GC-ICP, IDMS 
dn K PK/'K 0.137 KNO; 双 带 TI-IDMS 
T 
ü Mg "Mg/?Mg 0.985 Mg(NO3) 双 带 TI-IDMS 
Cd ?2cCq/ cd 0.0930 Cd(NO3); 单 带 TI-IDMS 
IMEP-6 
Pb 207 ppp?06pp 0.0891 Pb(NO3); 单 带 TI-IDMS 
地 下 水 Cu &Cu/ Cu 2.48 Cu(NOs); ICP-IDMS 
际 计量 大 会 化 学 计量 工作 组 (CIPM-WGCMD 和 物质 量 咨 询 委员 会 (CCQM) 注重 水 中 
营养 元 素 和 有 害 元 素 的 测定 , 曾 多 次 组 织 水 中 痕 量 元 素 同位 素 稀 释 质谱 测量 方法 的 国际 比 对 。 
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原 国 家 标准 物质 研究 中 心 前 后 参加 了 CIPM-WGCM 组 织 的 人 工 水 中 Li. Mg. Fe. Mo. Cd. 
Pb 测量 方法 国际 比 对 和 CCQM 组 织 的 天 然 水 中 Pb 测量 方法 国际 比 对 。 实 验 室 研 究 、 建 立 了 
测量 上 述 6 种 元 素 的 同位 素 稀释 质谱 测量 方法 ,并 通过 国际 比 对 验证 方法 的 可 行 性 和 正确 性 。 
方法 的 主要 实验 步骤 如 下 : 

QD) 选择 具有 天 然 同位 素 丰 度 的 高 纯 试剂 或 高 纯 金属 作为 基准 稀释 剂 ， 标 定 浓缩 同位 素 
溶液 浓度 ， 用 标定 过 的 浓缩 同位 素 溶液 作为 稀释 剂 测 量 未 知 样品 ; 

Q 对 高 纯 试剂 、 高 纯 金 属 纯度 ， 用 精密 库仑 直接 测量 ， 或 通过 火花 源 质谱 、 电 感 看 合 
等 离子 体质 谱 测 量 杂 质 总 量 进行 标定 ; 

© 溶液 的 配置 使 用 高 纯 试剂 ， 采 用 十 万 分 之 五 的 精密 天 平 称 重 ; 

O 根据 比 对 组 织 者 提供 的 溶液 浓度 ， 结 合 仪 器 对 该 元 素 的 分 析 灵 敏 度 ， 称 取 一 定量 溶 
液 组 分 ， 按 同位 素 最 佳 稀释 比 ， 加 入 稀释 剂 ; 
© 用 亚 沸 蒸馏 法 蒸发 混合 溶液 ， 待 溶液 蒸发 到 原 体积 的 1/2 或 更 少 ， 用 石英 二 次 亚 沸 蒸 
贸 水 稀释 ， 以 便 确保 混合 溶液 的 均匀 性 ， 溶 液 浓 度 视 质谱 测量 的 灵敏 度 而 定 ; 
© 用 前 后 一 致 的 质谱 测量 程序 ， 对 稀释 剂 、 待 测 样品 和 混合 样品 进行 测量 ， 测 量 时 离 
子 束 的 积分 时 间 因 强度 不 同 而 异 。 
在 测量 方法 国际 比 对 的 评议 会 上 ， 组 织 者 根据 各 个 实验 室 呈 报 的 测量 结果 综合 评议 认 
为 ,中国 国 家 标准 物质 研究 中 心 总 体 最 佳 (™1。 

(=) 其 他 环境 样品 分 析 
如 上 所 述 ， 环 境 样品 来 源 广泛 ， 品 种 繁多 ， 除 沉积 物 、 土 壤 、 灰 尘 、 气 溶胶 、 动 植物 、 
水 产品 等 样品 外 ， 人 体 组 织 及 排泄 物 中 所 含 微量 或 痕 量 元 素 的 变化 也 能 显示 环境 质量 51。 表 
15-8 总 结 了 部 分 环境 样品 中 微量 或 痕 量 元 素 同 位 素 稀释 质谱 法 测量 结果 和 所 用 的 测量 方法 。 
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K 15-8 同位 素 稀 释 质 谱 法 用 于 测量 部 分 环境 样品 中 微量 或 痕 量 元 素 结果 655 
品 元 素 测量 的 同位 素 对 测量 结 ug/g 测量 方 ; 
样 品 分 析 元 素 测量 的 同位 素 对 测量 结果 / ( ng/g ) 测量 方法 
核燃料 Nd 150Nd/I43Nd TI-IDMS 
核 废 料 Cs 134Cs/137Cs IC-ICP-IDMS 
气 溶液 Cr^*/ Cr* 52Cr/5?Cr 0.31 PTI-IDMS 
尘土 Cr^*/ Cr* 52Cr/5?Cr 0.57 PTI -IDMS 
14.01 ICP-IDMS 
Pb 206Pb/204Pb 
14.01 TI-IDMS 
š Cd I" cg/!!$cq 22.13 ICP-IDMS 
聚 烯 烷 53,52 
Cr Cr/?Cr 22.09 TI-IDMS 
Ds za maiz 4.59 ICP-IDMS 
无 法 测量 TI-IDMS 
TI-IDMS 
MA d 326,34 
燃料 S S/S 1.89 ICP-IDMS 
Cu 83$cu/ Cu 0.742 ICP-IDMS 
AEE Zn Zn /Zn 0.471 ICP-IDMS 
Cd 114Cq/!!?Cd 1.185 ICP-IDMS 
Cu 6&3 Cu/® Cu 0.742 ICP-IDMS 
核燃料 Cs P5 cg [177 Cs l6pg/g ICP -IDMS 
Ni 9?Ni/ Ni 1.041 TI-IDMS 
Vis Ut Cu 83$cu/ Cu 7.68 TI-IDMS 
Pb 207 pb/2% Pb 2.035 TI-IDMS 
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样品 分 析 元 素 测量 的 同位 素 对 测量 结果 / (ugg) 测量 方法 

Cu BCu/ Cu 0.38 ICP-IDMS 

XH. É Pb 208 Pb/204 Pb 0.10 ICP-IDMS 

Cd 4Cq/ Cd 0.005 ICP-IDMS 

Pb 208 pb/206pb 20 ICP-IDMS 

ER, PEW Cd 14Ca/ Ca 5 ICP-IDMS 

Mg ? Mg/? Mg 9 ICP-IDMS 

Pb 208 Pb/20 Pb 108 ICP-IDMS 

煤 灰 Cd Bog? cd 24 ICP-IDMS 

Hg Tog? gg 6 ICP-IDMS 

人 发 Hg Hg/ "Hg 4.3 ICP-IDMS 
随 着 人 们 对 自身 生存 空间 的 重视 和 环境 质量 的 改善 ， 具 有 高 灵敏 度 、 高 准确 度 的 同位 素 


稀释 质谱 法 将 在 环境 检测 、 环 境 研究 和 环境 评价 过 程 中 发 挥 更 加 重要 的 作用 。 





四 、 在 生命 科学 中 的 应 用 

































































质谱 法 是 生物 样品 微量 或 痕 量 元 素 测量 的 有 效 方法 之 一 后, 与 IDMS 在 其 他 应 用 领域 的 测量 






































相 比 ， 生 物 样品 的 共同 特点 是 富 含 蛋 白 


























品 前 处 理 相对 有 

















制 成 颗粒 均匀 的 初始 试 样 ， 按 同位 素 最 





质 、 脂 肪 等 有 机 物 。 对 生物 样品 中 的 痕 量 金属 元 素 测量 ， 检 
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其 特殊 性 ， 主 要 过 程 见 图 15-3. TFECHRBUEUG OKE Penni pi pa, i 























磨 和 过 筛 

















竺 稀释 比例 加 入 已 经 准确 标定 过 的 稀释 剂 溶液 :混合物 可 直 

















接 在 马 弗 炉 的 高 温 























HNO; 与 H0, 相互 ] 
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法 灰 化 ， 或 者 采 | 

















搭配 的 混合 消解 液 。 当 样品 含有 硅 酸 盐 时 ， 在 消 








把 消解 液 与 样品 置 于 聚 四 气 乙 烯 或 不 锈 和 

















时 间 将 明显 缩短 ， 这 是 当前 最 


























混合 酸 湿式 消化 。 湿 式 消化 通常 使 用 HNO; 与 HCIO, 或 








化 过 程 中 还 必须 加 入 HF; 如 果 














有 效 的 样品 消解 方式 1。 





由 的 耐 高 压 容器 , 在 微波 炉 内 消解 , 样品 的 消化 将 更 加 彻底 ， 
j 于 质谱 测量 的 痕 量 金属 元 素 ， 提 纯 几 乎 都 






















































































用 离子 交 ] 






































才 考 虑 使 











于 法 灰 化 : 
uB H STORES 


] 电 沉积 或 禁 取 方法 。 同 位 素 丰 度 的 质谱 测量 可 参照 前 下 



























奥 法 分 离 ， 必 要 时 进行 浓缩 ， 只 有 和 欲 测 量 样品 中 几 种 元 素 或 僻 测 的 元 素 合 量 过 高 情况 下 ， 








j 各 章 叙 述 过 的 方法 。 








BET PR xn 


称 重 、 取 样 


TROU E 








ED rene 


或 微波 





| | 


温 法 消化 :硝酸 +H20; 或 用 混 台 酸 在 
马 莫 炉 中 高 温 消 化 ;在 微波 炉 路 低温 消化 
























hh 

















用 HT 溶解 硅 酸 盐 


分 离 预 测 元 素 








ERK 
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转换 成 孩 测 化 侣 物 


IDMS 样品 制备 流程 示意 图 
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早期 ， 曾 使 用 FD-IDMS 测量 医学 样品 中 痕 量 碱 金属 和 碱土 金属 元 素 ， 主 要 借助 该 法 样 
品 制备 相对 比较 简单 的 优势 ， 不 需要 元 素 分 离 ， 只 要 稀释 剂 与 样品 混合 均匀 ， 用 沉淀 法 排除 
蛋 和 白质， 就 可 以 直接 测量 。 然 而 ， 直 到 20 世纪 70—80 年 代 ， 众 多 生物 样品 和 医学 样品 痕 量 
元 素 的 测量 工作 ， 大 都 是 用 火花 源 质谱 完成 的 。 只 有 涉及 更 准确 数据 的 测量 ， 使 用 热电 离 质 
谱 才 显示 出 更 大 的 优势 中。 进入 90 年 代 ， 电 感 耦合 等 离子 体质 谱 的 商品 化 和 广泛 应 用 ， 无 
疑 为 生命 科学 研究 的 测量 工作 增添 了 新 的 活力 。 随 着 高 分 辨 、 多 接收 电感 耦合 等 离子 体质 谱 
的 加 入 ， 借 助 同 位 素 丰 度 测 量 的 高 精度 几乎 把 痕 量 元 素 成 分 分 析 提 高 到 一 个 理想 水 平 。 不 但 
生物 和 医学 样品 里 的 轻 元 素 ， 如 人 血清 中 Li、KI5I、Catc0、Fe[0 等 元 素 被 人 们 用 质谱 法 进行 
了 详细 研究 ， 重金属， 特别 是 有 害 元 素 CulU! pb. Cda? TIOR, 4E-pAETEXRHE. E 
学 和 食品 中 的 危害 性 ， 也 是 科学 界 关注 的 重点 ， 曾 被 反复 测量 ， 方 法 也 在 不 断 改 进 。 

文献 [64] 介 绍 了 用 ID-ICP-MS 同时 测量 生物 样品 里 痕 量 Ce. Nd. Sm 含量 的 方法 和 结果 。 
选择 浓缩 同位 素 Ce、!%*Nd fl "Sm 作为 稀释 剂 ， 丰 度 分 别 为 99.206%(Ce)、96.837%(Nd)、 
86.498%(Sm)， 测 量 的 参照 同位 素 对 选择 Ce/ Ce, "Na /"9Nd. '""Sm/'?Sm. xf nf fe Hi I 
的 相互 干扰 核 素 Ce 与 Nd， 通过 Nd 丰 度 测量 来 校正 。 同 位 素 丰 度 比 测量 时 的 质量 此 
视 用 天 然 丰 度 标准 溶液 进行 校正 。 在 模拟 测量 中 ， 用 样 量 为 10ng FF, Ce. Nd. Sm 的 测量 结 
果 分 别 为 实际 加 入 量 的 99.7%、103%、102%， 精 度 分别 为 1.3%、1.5% 和 2.6%。 实 验 程 序 可 
靠 性 的 进一步 检验 ， 通 过 测量 国家 一 级 参考 物质 GBW 07603 来 实现 ， 测 量 结果 在 参考 物质 
不 确定 度 范 围 内 一 致 ， 方 法 的 探测 极限 为 O.55ng(Ceyg. 0.17ng(Nd)/g. O.lOng(Sm)/g. HiiE 
方法 很 好 地 完成 了 人 发 国家 一 级 参考 物质 GBW 09101 和 小 麦 粉 国家 一 级 参考 物质 GBW 
08503 的 标定 。 文 献 [65] 叙 述 用 ID-ICP-MS 测量 人 发 和 沉积 物 中 未 的 含量 ， 当 分 析 用 样 量 为 
20X10 时， 同位 素 丰 度 比 (Hg/” Hg) 的 测量 精度 <0.5%， 未 发 现 明显 的 基体 效应 。 在 
样品 制备 过 程 中 , 采用 混合 酸 消解 沉积 物 , WERK: 消解 使 用 Teflon 容器 在 微波 炉 进行 。 
ID-ICP-MS 测量 值 的 精度 和 准确 度 好 于 外 标 或 内 标 加 入 法 ， 同 标准 值 基本 一 致 。 

生物 和 医学 样品 里 痕 量 元 素 的 应 用 研究 和 测量 热潮 ， 引 起 国际 原子 能 机 构 (IAEA)、 
际 纯粹 与 应 用 化 学 联合 会 (IUPAC) 和 国际 计量 局 CBIPMO. 等 相关 国际 组 织 的 关注 。 为 了 推 
动 全 球 生命 科学 中 痕 量 元 素 研究 和 测量 工作 的 有 序 开 展 ， 有 的 国际 组 织 ， 如 IAEA 设立 了 专 
项 基金 ， 资 助 研究 项 目 ， 举 办 研究 人 员 培 训 班 ; 组 织 测 量 方法 国际 比 对 和 测量 方法 研讨 会 ， 
检验 和 完善 测量 方法 ， 规 范 不 确定 度 的 评估 、 计 算 和 表达 形式 。 


五 、 高 纯 物 质 分 析 


高 纯 物 质 纯度 分 析 通 常 采用 两 种 方法 ， 即 主体 成 分 直接 测量 法 或 测量 杂质 总 量 扣 除法 。 
前 者 可 以 使 用 精密 库仑 、 电 位 滴定 、 凝 固 点 下 降 法 等 ， 测 量 值 的 不 确定 度 可 以 达到 10 Pk SE 
好 ; 后 者 可 以 用 发 射 光谱 、 等 离子 体 光谱 、 火 花 源 质谱 、 辉 光 放电 质谱 、 同 位 素 稀 释 质 谱 测 
量 杂 质 总 量 。 然 后 ， 通 过 杂质 总 量 的 扣除 获得 主体 成 分 的 纯度 ,不 确定 度 依赖 于 被 测 物 质 的 
纯度 和 测量 方法 。 两 种 方法 相 比 ， 前 者 测量 值 的 准确 度 高 ， 耗 样 量 大 ， 测 量 周期 长 ， 后 者 可 
以 进行 微量 、 痕 量 测 量 ， 方 法 简单 ， 便 于 操作 ， 效 率 高 ， 是 目前 化 学 成 分 量 测量 的 通用 方法 。 

与 其 他 化 学 成 分 量 的 测量 方法 相 比 ，IDMS 灵敏 、 准 确 ， 在 高 纯 金 属 杂 质 的 测量 中 占有 
特殊 的 地 位 。 文 献 [66,67] 分 别 介绍 了 用 IDMS 测量 与 微 电 子 技术 相关 的 高 纯 金 属 材料 然 、 钻 
及 某 些 重 金属 元 素 中 杂质 元 素 的 测量 条 件 、 方 法 和 结果 。 文 献 [68,69] 分 别 报道 了 用 IDMS 测 
量 高 纯 、 难 熔 金 属 中 的 超 痕 量 U. Th. Cd 等 重金 属 杂质 及 痕 量 Cl 时 的 样品 前 处 理 方法 和 条 
件 ， 获 得 较 好 的 测量 结果 。J.Vogl 等 用 HPLC/ICP-MS 与 同位 素 稀 释 技术 相 结 合 "0， 在 线 测 













































































































































































= 


















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































带 有 腐 殖 物 的 重金 


























要 
出现， 特别 是 高 分 
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供 了 保障 。 





六 、IDMS 
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属 络 合 物 ， 组 建 了 实验 装置 ， 开 展 了 条 件 实验 ， 取 得 较 好 的 结果 ; 


























富 、 扩 大 了 同位 素 稀释 的 技术 内 容 和 应 用 范围 。 半 导体 生产 工业 中 





























来 源 。SSMS 曾经 在 半导体 生产 产品 监 





项 十 分 艰巨 的 任务 ， 涉 及 生产 工艺 的 方方面面 ， 其 中 生产 过 程 中 所 用 
重 

的 状 电 感 耦合 等 离子 体质 谱 在 半导体 杂质 测量 ， 
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在 化 学 计量 中 的 应 用 




















化 学 计量 是 
学 D2731。 化 学 计 


E 
通过 化 学 计量 ， 能 够 



































内 容 通 常 包括 化 学 测量 过 程 ， 测 



































同时 


的 杂质 测量 和 控制 是 一 
的 化 学 试剂 就 是 杂质 的 





























督 方面 发 挥 过 重要 作用 ， 
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STE 





的 优势 ， 为 研制 高 质量 产 

















计量 法 规 依据 的 测量 ， 是 物质 成 分 、 物 理化 学 性 质 和 物质 结构 测量 的 科 
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现 单 位 2 ` 量 
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此 ， 

















E 确 、 结 果 具 有 济源 性 。 正 如 本 章 第 五 节 所 
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位 素 稀释 质谱 法 的 测量 程序 和 测量 过 程 符 合 化 学 测量 量 值 的 洲 

















殊 地 位 。 事实 


EF， 同位 素 稀 释 质 谱 法 渗透 在 





在 下 面 三 个 方面 。 

















j 源 性 定义 ， 在 化 学 计量 中 
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(一 ) EE, 




















标准 物 











质 是 一 种 已 经 充分 地 确 











质 研 制 过 和 





物 中 定 { 






































标准 物质 在 检定 、 校 准 测 量 仪器 ， 评 价 分 析 测 量 方法 ， 











化 学 计量 程序 


定 了 一 个 或 多 个 特性 值 的 物质 。 作 为 分 析 测 量 
确定 材料 特性 量 值 和 考核 操作 人 员 的 








的 各 个 环节 之 中 ,概括 起 来 可 以 归纳 


























技术 水 平 ， 以 及 生产 过 程 ! 

















围 不 断 扩 大 ， 几 乎 涉及 国 





的 质量 控制 等 方 


组 矿物 和 钢铁 成 分 分 析 标 准 物质 问世 以 来 ， 标 准 物质 的 研 
民 经 济 、 科 学 技术 和 社会 活动 等 各 个 领域 ”。 

















面 起 着 不 可 替代 的 作用 。 因 此 , 自 20 




















的 “ 量 ”> 














N $ 


世纪 初 第 一 


















































出 和 应 用 就 得 到 迅 狐 发 展 ， 应 用 范 


因为 IDMS 是 具有 绝对 测量 性 质 的 方法 ， 在 微量 、 痕 量 或 超 痕 量 分 析 方 法 中 ， 又 是 唯一 






































具有 绝对 测量 性 质 的 方法 ， 它 提供 
权重 。 例 如 : 1974 年 ， 



































在 研制 燃 煤 标 # 





钊 、 铅 等 的 含量 定 值 ， 结 果 同 位 素 稀释 质谱 法 提供 的 测量 值 不 但 精度 好 ， 而 





的 平均 值 之 中 。 








NBS 是 最 早 在 化 学 计量 
备 的 临床 标 # 











稀释 质谱 法 为 其 制 























的 测量 值 


司 其 他 参加 定 值 的 测量 方法 相 比 通常 
































当时 的 美国 匡 











家 标准 














局 (NBS ), 即 现在 的 美国 
























































点 用 同位 素 稀释 质谱 法 的 单位 ，20 世纪 60 年 代 中 
EJ (SRM 929) 定 值 。 此 后 的 20 年 间 ，NBS 先后 研制 了 






































占有 较 多 的 
标准 技术 研究 院 CNIST) 
ETIN) (SRM 1632) 时 ， 采 用 了 包括 同位 素 稀释 质谱 法 在 内 的 七 种 分 析 方 法 为 
且 正 处 于 七 种 方法 


























期 用 同位 素 

















为 数 众多 的 地 质 、 环 境 、 生 物 和 临床 标准 参考 物质 ， 在 这 些 参考 物质 的 化 学 成 分 量 ， 特 别 是 


























参考 物质 中 微 





i. d 


元 素 成 分 量 的 确 

















欧洲 参考 物质 的 研制 起 步 较 晚 ， 主 要 由 欧洲 共同 体 联合 硼 
(European Commission-JRC-IRMM) 负责 
学 测量 评估 计划 (IMEP)》 相 互 配 合 ， 往 往 
值 数据 与 比 对 结果 确认 参考 物质 的 标准 值 。 按 照 这 种 程序 ， 先 后 制备 了 
1 清 中 锂 、 铜 和 锌 ， 河 泥 中 名和 铅 ， 深 海 沉积 物 ， 
物质 与 测量 研 





根据 指定 实验 室 的 定 


聚 乙烯 中 锅 ， 天 然 和 人 工 水 中 痕 量 元 素 ， 人 
奶粉 、 大 米粉 中 锅 ， 和 葡萄 酒 






































研制 和 





定 和 均匀 性 、 稳 定性 检验 中 发 挥 了 重要 作用 。 





















































呆 管 ， 参 考 物 
是 在 参考 物质 研制 的 基础 上 开展 IMEP 













































































等 化 学 成 分 量 参 








和 物质。 这 些 参 考 物 质 的 标识 采 | 























完 中 心 、 物 质 与 测 k 
质 的 研制 与 该 单位 主持 的 《化 


研究 院 
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国际 比 对 ， 























完 院 英文 名 称 的 字 头 ， 即 IRMM, IRMM 参考 物质 的 研制 程序 与 其 他 类 似 参考 物质 的 不 同 点 








在 于 : 首先 ， 这 些 参考 物质 是 
受 IRMM 之 邀 参 加 定 
际 比 对 ， 最 后 标准 值 的 确 

















全 部 用 IDMS; 其 次 ， 





过 程 中 又 执行 IMEP 国 
果 。 因 此 ，IRMM 参考 物质 的 研制 跨越 了 国 





























IRMM 主持 和 负责 研制 的 ， 参 考 物质 成 分 量 的 定 值 方法 几乎 
































值 的 都 是 在 国际 上 




















有 一 定 权威 性 的 实验 











Z, 在 定 值 
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由 实验 室 的 测量 值 和 国际 比 对 结 























所 接受 。 
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我 国 化 学 成 分 量 标准 物质 的 研制 工作 虽然 起 步 较 晚 ， 但 是 发 展 迅速 ， 在 各 个 领域 的 分 配 
也 逐渐 广泛 。 回 顾 这 段 历史 不 难 发 现 ， 使 用 同位 素 稀释 质谱 法 为 标准 物质 的 均匀 性 、 稳 定性 检 
验 和 定 值 ， 起 始 于 20 世纪 70 年 代 ， 在 核燃料 与 核 材 料 标准 物质 的 研制 过 程 中 ， 用 IDMS 对 
标准 物质 中 的 微量 或 痕 量 元 素 进行 标定 T 。 此 后 ， 陆 续 在 地 质 、 冶 金 、 环 境 等 领域 开展 了 
类 似 的 研究 工作 。 在 这 些 研究 工作 中 ， 因 受 当 时 的 条 件 限制 ， 样 品 消解 一 般 用 干 法 ;被 测量 
元 素 的 纯化 依赖 于 元 素 的 特性 ， 通 常 选择 离子 交换 或 华 取 ， 混 合 样品 的 配制 在 很 多 情况 下 使 
用 容量 法 进行 计量 ， 火 花 源 质谱 法 和 热电 离 质谱 法 常 被 用 来 测量 同位 素 丰 度 ; 标准 物质 量 值 
的 误差 估算 也 很 不 规范 。 这 种 研制 过 程 与 目前 的 标准 物质 严密 的 研制 、 审 核 程 序 相 比 ， 差 之 
Tx. 因此 , 目前 不 少 学 者 提出 对 我 国 70—80 年 代 研 制 的 国家 一 级 标准 物质 的 特性 量 值 进行 
重新 审核 的 建议 不 无 道理 。 
即使 存在 上 述 问 题 ， 
好 的 计量 品位 。 

我 国 前 期 同位 素 稀释 质谱 法 参与 标准 物质 研制 过 程 中 化 学 成 分 量 的 均匀 性 检验 、 定 值 和 
稳定 性 考察 大 都 使 用 火花 源 质谱 ， 或 热电 离 质谱 ;如今 ， 随 着 各 种 类 型 电感 耦合 等 离子 体质 
谱 技 术 性 能 的 成 熟 和 应 用 广泛 ， 在 化 学 基 、 标 准 物质 研制 中 的 应 用 逐渐 显露 更 多 的 优势 。 

《二 ) 在 化 学 量 值 溯源 性 研究 中 的 应 用 

这 里 呈现 的 渊源 性 是 计量 ， 或 测量 学 的 属性 ， 意 义 为 : 一 条 具有 确定 不 确定 度 的 连 
续 的 比较 链 ， 使 测量 结果 、 测 量 标准 值 与 规定 的 参考 基准 、 4 通常 是 国家 测量 基准 、 标 
准 或 国际 测量 基准 、 标 准 或 茶 种 自然 常数 相 联 系 的 属性 。 很 显然 ， 一 切 具 有 共同 渊源 目标 ， 
合理 赋予 不 确定 度 的 不 间断 的 比较 测量 结果 将 具有 济源 性 。 换 句 话 说 ， 任 何 具有 济源 性 的 测 
量 结果 ， 都 将 具有 可 比 性 、 可 人 靠 性 。 由 此 可 见 ， 有 具有 溯源 性 的 测量 一 般 应 具有 如 下 特征 : 

CO 溯源 性 的 测量 是 建立 在 具有 明确 测量 目标 基础 上 的 测量 ， 通 常 与 国家 或 国际 相应 的 
基准 、 标 准 装置 ， 或 基准 、 标 准 物质 相 联系 !”。 

© 为 实现 溯源 性 ， 测 量 的 每 个 环节 应 该 是 连续 的 、 不 间断 的 ， 通 过 用 基准 、 标 准 装置 ， 
或 基准 、 标 准 物 质 的 连续 比较 ,逐步 溯源 到 国际 基本 单位 制 , 即 SI 基本 单位 摩尔 。 这 些 基准 、 
标准 装置 和 基准 、 标 准 物质 连同 测量 方法 ， 组 成 一 条 连续 的 比较 链 ， 统 称 询 源 链 。 

© 具有 济源 性 的 测量 值 必须 合理 赋予 不 确定 度 I”。 总 不 确定 度 应 该 是 溯源 链 中 每 一 
可 能 引起 误差 环节 的 不 确定 度 分 量 之 合 。 换 名 话说 ， 从 事 溯源 性 测量 的 工作 者 必须 对 测量 的 
所 有 步骤 进行 严密 的 控制 和 研究 、 分 析 ， 并 寻找 可 能 出 现 的 误差， 因为 这 些 误差 一 般 将 经 过 
误差 传递 成 为 总 不 确定 度 的 一 个 分 量 ， 一 旦 出 现 不 确定 度 分 量 的 遗漏 或 失误 ， 漳 源 性 测量 的 
溯源 链 将 会 中 断 ， 测 量 值 将 失去 溯源 性 。 

"p Er. 准确 的 测量 仪器 , 基准 标准 物质 , 基准 标准 分 析 方 法 和 测量 方法 国际 比 对 , 成 
为 实现 化 学 准确 测量 的 四 要 素 ， 也 为 测量 量 值 传递 和 济源 提供 了 物质 基础 。 

同位 素 稀 释 质 谱 法 是 借助 同位 素质 谱 所 具有 的 高 精度 测定 和 所 加 稀释 剂 的 准确 计量 ， 通 
过 严格 的 数学 运算 给 出 被 测 样品 中 未 知 物种 的 绝对 值 。 它 的 实验 程序 严谨 ;实验 过 程 清楚 、 
明了 ; 有 严格 的 数学 表达 式 ， 通 过 稀释 剂 、 欲 测量 样品 和 混合 样品 同位 素 丰 度 比 测量 值 和 稀 
释 剂 的 加 入 量 ， 能 够 准确 计算 欲 测 量 元 素 或 组 分 的 浓度 或 绝对 量 ， 测量 值 直接 溯源 到 国际 基 
本 单位 制 物 质量 的 基本 单位 摩尔 ; 与 其 他 化 学 成 分 量 的 测量 方法 相 比 , 测量 值 的 不 确定 度 小 、 
置信 和 度 高 ， 量 值 具有 绝对 测量 性 质 和 最 高 计量 品位 ;又 是 目前 唯一 能 够 进行 微量 、 痕 量 和 超 
痕 量 元 素 测 量 的 权威 方法 。 因 此 ， 在 化 学 吕 值 湖滨 研究 的 每 一 个 重要 环节 ， 几 乎 都 可 以 见 到 
同位 素 稀释 质谱 法 的 踪影 ， 它 起 着 不 可 蔡 代 的 重要 作用 ， 参 见 图 15-4。 
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j 同位 素 稀释 质谱 法 提供 的 测量 值 与 其 他 分 析 方 法 相 比 大 都 具有 更 
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溯源 研究 中 的 应 用 示意 图 
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第 十 六 章 Enni] SEIS 


第 一 节 ”质谱 测量 对 样品 的 基本 要 求 












































无 机 质谱 与 同位 素质 谱 分 析 方 法 主要 用 于 固体 、 溶 液 、 气 体 样 品 中 微量 、 痕 量 或 超 痕 量 
元 素 及 同位 素 的 灵敏 测定 ， 同 时 具有 固体 样品 表面 及 内 部 的 解析 能 力 ， 在 现代 科学 技术 的 各 


















































法 ， 无 机 质谱 法 在 分 析 灵 敏 度 、 精 密度 、 多 





J H 


= 
=n ED 过 


个 领域 有 着 广泛 的 应 用 。 相 对 于 其 他 痕 量 分 
元 素 同 时 分 析 等 方面 具有 明显 的 优势 。 根 据 样品 形式 的 不 同 ， 选 择 不 同 的 离子 源 ， 即 选择 样 
品 的 进 样 方式 和 电离 方式 ， 并 由 此 可 分 为 固 谱 法 、 液 体质 谱 法 和 气体 质谱 法 。 

针对 方法 的 特点 ， 对 测量 样品 的 一 般 要 求 为 : 

QD 样品 制备 方法 简便 ， 所 制 样 品 便于 质谱 进 样 ; 

D 待 测 元 素 含 量 依赖 于 所 用 仪器 的 灵敏 度 ， 以 得 到 较 高 的 测量 精密 度 ; 

© 基体 尽 可 能 简单 ， 以 便 减少 质谱 干扰 和 基体 干扰 。 
在 实际 测量 中 ， 样 品 的 形式 多 种 多 样 ， 除 了 少数 可 直接 进入 质谱 系统 进行 分 析 的 简单 书 
品 ， 大 多 数 样品 在 进 样 前 需要 进行 样品 的 转化 和 预 处 理 。 

采用 气体 质谱 法 ， 需 要 对 固体 、 液 体 样品 进行 气体 转化 ， 以 释放 竺 测 元 素 并 加 以 富 集 ， 
然后 与 基体 分 离 ;， 气体 样 品 则 视 具 体 情 况 进 行 分 离 和 富 集 。 
固体 质谱 法 ， 需 要 对 固体 样品 的 表面 进行 打磨 、 清 洗 ， 保 持 样 品 表 面 的 平整 和 清洁 ; 
粉末 样品 则 需要 进行 压 片 、 遂 选 或 混合 处 理 ， 深 液 样 品 需要 进行 蒸发 、 富 集 等 。 
用 液体 质谱 法 ， 对 气体 样品 需要 进行 溶液 吸收 ,固体 样品 需要 进行 消解 ， 转 化 为 溶液 ， 
通常 还 需要 进行 介质 转化 ， 待 测 元 素 的 化 学 分 离 、 富 集 等 。 

与 其 他 仪器 分 析 方 法 类 似 ， 样 品 制备 在 质谱 测量 过 程 中 占据 重要 的 位 置 。 有 效 的 样品 币 
备 技术 可 以 在 很 大 程度 上 降低 质谱 测量 的 困难 ， 得 到 满意 的 测量 结果 。 表 16-1 列 出 了 一 些 无 
机 质谱 法 针对 不 同类 型 样品 的 一 般 处 理 方法 。 
样品 处 理 基本 方法 
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质谱 法 种 类 典型 代表 样品 形态 处 理 方法 
同体 Du. FTE, jy 
Ot ii CGDMS ) a A AR 
PT 粉末 RH. ER 
固体 质谱 法 Rm 
二 次 离子 质谱 (SIMS) 梧 体 UB. TES. yx 
— pi x M» > "m 
š 粉末 、 颗 粒 xtuk. Gm 
本 体 消解 、 转 化 、 分 离 〈 富 集 ) 
电感 耦合 等 离子 体质 谱 (ICPMS ) 液体 转化 、 分 离 〈 富 集 ) 
NN 气体 吸收 、 转 化 
液体 质谱 法 u — — 
回 体 消解 、 转 化 、 分 离 ( 富 集 )、 点 涂 、 烘 干 
热电 离 质谱 (TIMS) 液体 转化 、 分 离 〈 富 集 )、 点 涂 、 烘 干 
气体 吸收 、 转 化 、 点 涂 、 烘 干 
[i] k 热 分 解 〈 燃 烧 )、 分 离 〈 富 集 ) 
气体 质谱 法 稳定 同位 素质 谱 液体 热 分 解 〈 燃 烧 )、 分 离 〈 富 集 ) 
气体 分 离 ( 富 集 ) 




















质谱 法 测量 ， 相 比 
要 表现 在 对 分 析 空 白 、 过 程 沾 污 和 相 
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第 二 节 水 与 酸 的 提纯 
































微量 分 析 方 法 及 








fF 品 损失 、 试 剂 刻 


[ 业 分 析 ， 产 生 许 多 以 前 难以 发 现 或 不 必 考 虑 的 新 问题 ， 主 














MERSKI 








验 室 洁净 环境 等 方面 的 考虑 。 








分 析 测 试 中 的 空白 是 指 由 非 待 测 成 分 引起 的 相应 值 。 在 痕 量 分 析 中 ， 它 是 一 种 评价 分 析 方 法 


























































































































































































































































































































































































































































































































































































































的 重要 指标 。 分 析 检 测 限 是 空白 值 的 函数 : 
Ax = Axo + n^O (16-1) 
AP, Ax 为 检 出 限 ! Axo 为 测定 的 空白 值 的 平均 值 ，Ao 为 空白 值 的 标准 偏差 n733-—9 的 
任 一 整数 值 。 
分 析 空 白 在 不 同情 况 下 可 以 由 以 下 因素 组 成 ， 见 表 16-2。 
ESUSS 分 析 空 白 的 组 成 
序 号 | 空白 分 类 | 空白 组 成 ZAAR 降低 方法 
仪器 噪声 仪器 自身 产生 的 噪声 背景 调节 参数 ,维修 维护 
1 义 器 衬 于 以 前 的 测量 造成 待 测 物 在 仪器 内 部 管 
í 记忆 效应 Qui b sn; 清洗 管 路 ， 更 换 配 件 
2 测量 空 仪器 空 仪器 自身 产生 的 噪声 背景 调节 参数 ， 维 修 维护 
ass 试剂 空 所 用 试剂 引入 的 污染 提纯 试剂 ， 减 少 用 量 
仪器 空 仪器 自身 产生 的 噪声 背景 调节 参数 ， 维 修 维护 
试剂 空 所 用 试剂 引入 的 污染 提纯 试剂 ,减少 用 量 
3 Tiger XE 样品 处 理 中 所 用 器 四 引入 的 污染 选用 材质 良好 的 回血 ， 反复 清洗 
环境 空 样品 处 理 中 实验 室 环 境 和 人 引入 的 污染 | LITE ATHE IERI 
对 于 痕 量 成 分 分 析 ， 采 用 洁净 实验 室 环境 是 必 不 可 少 的 条 件 ， 因 为 环境 空白 直接 影响 试剂 的 
提纯 、 器 亚 的 清洁 和 仪器 空白 。 在 完备 的 洁净 环境 的 前 提 下 ， 样 品 处 理 中 所 用 试剂 引入 的 污染 ， 
即 试剂 空白 成 为 整个 分 析 空 白 的 主要 因素 。 





二 、 水 的 提纯 


























样品 处 理 过 程 中 



































水 在 无 机 分 析 ， 














作为 溶剂 和 器 严 ; 
K 16-3 给 出 了 GB/T 6682 《分 析 实 验 室 上 

















实验 室 用 水 规格 


j 到 的 试剂 多 种 多 样 , 对 于 无 机 分 析 来 说 ,最 常用 到 的 试剂 包括 水 和 无 机 酸 。 











青 洗 的 原料 ， 
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] 水 规格 和 试验 方法 》 规 定 的 水 的 规格 。 






























































名 称 一 级 Em PA EX EMI 

pH 值 范 围 (25°C) — — 5.0—7.5 
电导 率 (25C) / (mS/m) x: 0.01 x 0.10 «0.50 
可 氧化 物质 含量 〈 以 O 计 ) / (mg/L) = <0.08 x04 
吸光 度 (254nm, lcm 光 程 ) <0.001 <0.01 — 
蒸发 残渣 [(10532)'C] 含量 / (mg/L) <1.0 <2.0 
可 溶性 硅 《〈 以 Si0; 计 ) 含量 / (mg/L) <0.01 <0.02 — 

常用 的 提纯 水 的 方法 有 : 蒸馏 法 、 离 子 交 换 法 和 综合 提纯 法 。 

(1) 蒸馏 法 “将 水 蒸馏 后 冷凝 得 到 的 水 ， 称 为 蒸馏 水 ; 薰 两 次 的 叫 重 蒸 水 ， 蒸 三 次 的 叫 三 蒸 




















am mw 


| 4e | 分 析 化 学 手册 OB 无 机 质谱 分 析 





























水 。 一 般 普 通 荧 馏 取 得 的 水 纯度 不 高 ， 其 洁净 程度 很 大 程度 上 取决 于 所 用 原料 水 的 水 质 和 蒸馏 的 
次 数 。 经 过 多 级 燕 馏 ， 可 达到 二 级 水 的 纯度 。 

OD 离子 交换 法 ”将 水 通过 阳离子 交换 树脂 (常用 的 为 茶 乙 烯 型 强酸 性 阳离子 交换 树脂 )， 
水 中 的 阳离子 与 树脂 上 的 H' 交 换 ， 并 和 水 中 的 阴离子 组 成 相应 的 无 机 酸 ;， 再 通过 阴离子 交换 树 
脂 《 常 用 的 为 对 乙烯 型 强 碱 性 阴离子 ) 水 中 阴离子 与 树脂 上 的 OH 交换 ， 然 后 与 水 中 的 H 结合 
成 水 ， 称 为 去 离子 水 。 

G) 综合 提纯 法 ”首先 通过 石英 砂 或 脱脂 棉 过 滤 水 中 颗粒 较 粗 的 杂质 ， 再 分 别 依次 通过 阴阳 
离子 交换 柱 去 除 离 子 ， 然 后 加 压 通过 反 渗 透 膜 ， 最 后 一 般 经 过 紫外 杀菌 除去 水 中 的 微生物 ， 如 果 
电阻 率 还 没有 达到 要 求 的 话 ， 可 以 再 进行 一 次 离子 交换 和 反 渗 透 过 程 。 此 时 得 到 的 水 为 高 纯 水 或 
超 纯 水 ， 其 比 电 阻 可 达到 18MO/cm 以 上 。 

K 16-4 列 出 了 不 同 纯化 技术 对 水 中 污染 物 消 除 的 效率 。 从 表 中 可 以 看 出 ， 每 一 种 纯化 技术 对 
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水 中 的 污染 物 都 有 相对 的 优势 和 劣势 ， 必 须 采 用 综合 的 纯化 技术 ， 才 能 获得 超 高 纯度 的 水 。 
纯化 技术 对 水 中 污染 物 消除 的 效率 
D T # 馏 离子 交换 反 渗透 超 yë 膜 过渡 iE E X 外 
污染 物 
离子 ++ +++ ++ — — — e 
有 机 物 ++ — ++ + — + +++ 
颗粒 及 胶体 + — ++ ++ +++ = = 
细菌 ++ — ++ ++ +++ = ++ 
气体 十 十 十 = zs - 
注 : +++ 表 示 完 全 去 除 ， 效 果 最 好 ，++ 表 示 部 分 去 除 ， 效 果 其 次 ;+ 表示 些许 去 除 ， 效 果 再 次 ; 一 表示 无 法 去 除 ， 无 效 。 
在 痕 量 或 超 痕 量 成 分 的 质谱 分 析 中 ， 采 用 高 纯 水 或 超 纯 水 是 必需 的 选择 。 通 常情 况 下 ， 在 比 



















































































USE 18MQ / cm 的 水 中 ， 金 属 元 素 的 空白 浓度 值 在 107g / g 左右 ， 不 会 对 样品 测量 产生 角 














































































































在 无 机 质谱 分 析 中 , 常用 的 无 机 酸 和 其 他 试剂 种 类 不 多 , 主要 是 依靠 其 氧化 还 原 特性 和 酸性 ， 
j 于 样品 的 分 解 、 消 解 ， 化 学 分 离 的 载体 ， 表 面 去 污 、 刻 蚀 等 。 表 16-5 列 出 了 常用 无 机 酸 和 氧化 
剂 的 物理 性 质 。 
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常用 无 机 酸 及 氧化 剂 的 物理 性 质 串 

化 合 物 相对 分 子 质量 密度 / ( g/cm ) BACC 浓度 / ( mol/L ) 
HNO; 63.01 1.40 121 14.4 
HCI 36.46 1.12 110 12 
HF 20.01 1.16 120 27.8 

HCIO, 100.46 1.67 200 11.6 

HSO, 98.08 1.84 338 18.0 

H3PO4 98.00 1.71 213 14.8 
HBr 80.92 1.50 126 8.7 
H202 34.01 1.12 106 9.9 

l. WR 








纯净 的 硝酸 是 无 色 透明 液体 ， 强 酸性 ， 强 氧化 性 ， 有 室 乱 性 刺激 气味 ， 含 量 为 68% 左 右 ， 易 
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可 形成 
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非常 好 的 溶剂 ， 同 时 硝 
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工业 品 浓 硝 




















共 沸 混合 物 。 
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酸 和 发 烟 
合 而 形成 的 硝酸 小 液 滴 。 





硝酸 





溶 有 二 氧化 氮 而 显 棕色 。:1 














能 使 羊毛 织物 和 动物 组 织 变 成 嫩 黄 


. $K. Ba. TH. FT. FE. HR. RAA Hus 














下 空气 中 产生 白 雾 ， 是 硝酸 蒸气 与 水 
色 ， 能 与 水 以 各 种 比例 混 溶 ， 









































属 都 能 被 硝酸 溶解 ， 因 此 稀 硝 酸 是 


























酸根 不 易 与 金 忆 











元 素 发 生 络 合 反应 ， 在 











电离 过 程 中 不 易 产 生 大 量 的 多 原子 





























离子 ， 同 时 有 












































助 于 提 

















高 金属 元 素 的 
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NaNO,s(s)+H>SO4 























F 800 Cj3t4p3 r, ERR] NO 在 冷却 时 与 0; 反 

















般 采 用 氨 氧 化 法 制备 。 

















此 ， 在 质谱 分 析 中 ， 硝 酸 被 认为 是 最 好 的 酸 介质 。 

















体 硝 酸 钠 与 浓 硫 酸 在 加 热 条 件 下 反应 制 得 : 
( 浓 ) 二 NaHSO4+HNO3s 
以 所 和 空气 为 原料 ， 用 Pt-Rh 合金 网 为 催化 剂 在 氧 








硝酸 的 实验 室 制 法 一 般 采 用 固 
在 工业 上 ， 硝 酸 
化 炉 ! 
收 ， 在 过 量 空气 中 0, 的 作用 下 转化 为 硝酸 : 





























MER NO NO» 在 吸收 塔 内 用 水 吸 


4NH4450,—4NO-6H50 (氧化 炉 ) 


2NO+O,=2NO, (冷却 器 ) 





3NO2+H2O 一 2HNO3+NO (吸收 塔 ) 
4NO;+O;j+2H;jO—4HNO, (吸收 塔 ) 

















































































































































































































































































































































































































制备 过 程 如 下 : 

(D 先 将 液 所 蒸发 ， 再 将 氮气 与 过 量 空气 混合 后 通 入 装 有 铂 、 刍 合金 网 的 氧化 炉 中 ,在 800C 左 
右 氮 很 快 被 氧化 为 NO。 该 反应 放 热 ， 可 使 铂 铠 合金 网 (催化 剂 ) 保 持 亦 热 状态 。 

D 由 氧化 炉 里 导出 的 NO 和 空气 混合 气 在 冷凝 器 中 冷却 ，NO 与 0; 反 应 生成 NO,。 

© 再 将 NO, 与 空气 的 混合 气 通 入 吸收 塔 ， 由 塔 顶 喷 溧 水， 水流 在 塔 内 填充 物 中 迁 回流 下 ， 
塔 底 导 入 NO, 和 空气 的 混合 气 ， 它 们 在 填充 物 上 迁 回 向 上 。 这 样 气流 与 液 流 相 逆 而 行使 接触 面 增 
大 ， 便 于 气体 吸收 。 从 塔 底 流 出 的 硝酸 含量 仅 达 50%， 不 能 直接 用 于 军工 、 染 料 等 工业 ， 必 须 将 
其 制 成 98% 以 上 的 浓 硝酸 。 浓 缩 的 方法 主要 是 将 稀 硝 酸 与 浓 硫酸 或 硝酸 镁 混合 后 ， 在 较 低温 度 下 
藻 馏 而 得 到 浓 硝 酸 ， 浓 硫酸 或 硝酸 镁 在 处 理 后 再 用 。 

O 尾气 处 理 。 烧 碱 吸 收 氮 的 氧化 物 ， 使 其 转化 为 有 用 的 亚 硝酸 盐 。 

NO+NO;+2NaOH—2NaNO+H;O 

市 场 上 销售 的 最 高 纯度 等 级 的 硝酸 为 电子 级 BV- I 224588 (CAS 7697-37-2)， 为 半导体 、 电 

子 管 等 电子 工业 专用 试剂 ， 其 指标 见 表 16-6。 








BV- I 级 硝酸 产品 指标 






































检测 项 技术 指标 
硝酸 /% 70 
氧化 物 /mg/kg) <0.05 
氧化 物 /mg/kg) <0.05 
WR sk / (mg/kg) <0.1 
磷酸 盐 /(mg/kg) <0.05 
低 氮 氧化 物 (以 N03 计 )/(mg/kg) <1 
#E/(mg/kg) <0.005 
硼 /(mg/kg) «0.01 
钠 /(mg/kg) <0.05 
镁 /(mg/kg) <0.02 
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检测 项 技术 指标 
铝 /mg/kg) <0.02 
钾 /(mg/kg) 0.05 
钙 /(mg/kg) 0.05 
钛 /(mg/kg) <0.05 
f/(mg/kg) x:0.001 
铜 /(mg/kg) <0.002 
锌 /(mg/kg) <0.005 
fx/(mg/kg) x:0.005 
钥 /(mg/kg) <0.005 
银 /(mg/kg) <0.005 
ff/(mg/kg) x:0.001 
钢 /(mg/kg) <0.005 
锡 /(mg/kg) <0.005 
/(mg/kg) «0.03 
钢 /(mg/kg) <0.005 
4H/(mg/kg) <0.003 
金 /(mg/kg) <0.003 
争 /(mg/kg) <0.005 
铬 /(mg/kg) <0.005 
锰 /(mg/kg) <0.001 
铁 /(mg/kg) <0.03 
ffi/(mg/kg) 0.002 
铅 /(mg/kg) <0.003 
#W/(me/ke) <0.005 
fi/(mg/kg) x:0.002 
2. 盐酸 
纯净 的 盐酸 是 无 色 透 明 液体 ， 为 氯化氢 的 水 溶液 ， 强 酸性 ， 具 有 和 氧化 性 和 还 原 性 ， 在 空气 中 
冒 烟 ， 有 刺激 性 气味 ， 能 与 水 和 乙醇 任意 混 溶 。 能 与 许多 金属 和 金属 的 氧化 物 起 作用 ， 能 与 碱 中 


















































和 ， 与 磺 、 硫 等 非 金 属 均 无 作用 。 




















盐酸 中 的 氧 离 子 与 大 多 数 过 渡 金 属 和 重金 属 可 以 形成 络 合 物 ， 因 此 在 化 学 分 离 时 常用 盐酸 上 


























作 柱 溶液 。 但 在 质谱 分 析 中 , 氯 离子 可 以 形成 多 种 多 原子 离子 , 而 成 为 质谱 了 
对 ”As+* 的 干扰 ， 因 此 通常 需要 除去 氯 离子 ， 由 于 HCLH2O 的 共 












































































































































采用 该 方法 处 理 时 ， 应 考虑 一 些 易 挥 发 金属 元 素 ， 如 As、Sb、Sn、Se、 


























盐酸 的 实验 室 制 法 一 般 是 采用 固体 氟 化 钠 与 硫酸 在 加 热 条 伯 
页 过 渡 后 通 入 冰 浴 保温 的 纯化 水 中 制 得 。 
2NaCI-H;SO4—Na;SO442HCI 










































































FE 下 反应 





NaCH-H;SO4QK)—NaHSO4*HCI 





F 扰 的 来 源 , 如 “Ar5CT 
沸点 低 于 HNO3-H2O 的 共 沸 点 ， 




















可 以 用 HNO; 将 样品 溶液 反复 蒸发 至 近 于 ， 从 而 有 效 去 除 氯 离子， 将 溶液 转化 为 HNO 介质 。 但 
Ge. Hg 的 挥发 损失 。 
Bl HCI 气体 , 通过 缓冲 













































































氧化 氢气 体 冷却 后 被 水 吸收 成 为 盐酸 。 
BV-I 级 盐酸 (CAS 7647-01-00. 的 具体 指标 如 表 16-7 所 示 。 








工业 上 制 取 盐酸 时 ， 首先 在 反应 费 中 将 氢气 点 燃 , 然后 通 入 氢气 进行 反应 ,4 





JKE; 





氧化 氧气 体 ， 
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EFA BV- | 级 盐酸 产品 指标 































































































































































































































































































































































































































































































检测 项 技术 指标 
盐酸 (HCD/% 235—317 
NE (mg/kg) «0.05 
硫酸 盐 /(mg/kg) x02 
亚 硫 酸 盐 /(mg/kg) <0.5 
#£z/(mg/ke) <0.5 
fil/(mg/kg) «0.005 
硼 /mg/kg) <0.01 
钠 /(mg/kg) <0.05 
镁 /(mg/kg) 0.01 
铝 /(mg/kg) «0.02 
铜 /((mg/kg) 0.002 
锌 /(mg/kg) «0.005 
fil(mg/kg) «0.005 
fE/(mg/kg) «0.005 
^: F/(mg/kg) <0.005 
银 /(mg/kg) 0.005 
#W/(me/kg) <0.001 
钢 /(mg/kg) <0.005 
锡 /(mg/kg) <0.005 
fill/(mg/kg) 0.02 
#5/(mg/kg) <0.02 
钛 /(mg/kg) 0.005 
铬 /(mg/kg) <0.005 
##/(mə/kg) <0.001 
#E/(mg/kg) <0.005 
铅 /mg/kg) <0.003 
#£B/(mge/ke) <0.005 
Af/(mg/kg) «0.002 
#h/(mg/kg) <0.003 
钢 /(mg/kg) 0.005 
铂 /(mg/kg) <0.003 
金 /(mg/kg) <0.003 
s/(mg/kg) 0.002 
锰 /(mg/kg) <0.001 
铁 /(mg/kg) <0.03 
&/(mg/kg) 0.002 
3. ARR 
氢 氟 酸 是 氟 化 所 气体 的 水 溶液 ， 中 强度 酸性 ， 常 温 下 为 无 色 透 明 至 淡 黄色 冒 烟 液 体 ， 有 刺激 
性 气味 ， 极 易 挥 发 ， 置 空气 中 即 发 白 烟 ， 通 常 为 HF 含量 4004596 KG "ERIGI AUR, 
有 剧 具 ， 性 极 毒 ， 触 及 皮肤 易 致 溃烂 ， 若 吸入 蒸气 可 致 俞 ， 所 以 使 用 时 必须 严格 注意 安全 防护 。 
氧 氟 酸 能 与 一 般 金 属 、 金 属 氧化 物 以 及 氧 氧化 物 作 用 ， 生 成 各 种 金属 氟 盐 ， 但 作用 不 及 盐酸 
那样 剧烈 。 腐 蚀 性 极 强 ， 能 侵蚀 玻璃 和 硅 酸 盐 而 生成 气态 的 四 氟 化 硅 ， 因 此 氧 氟 酸 不 能 盛 放 玻璃 
容器 中 。 分 析 中 常 被 用 于 刻 蚀 玻璃 ， 酸 洗 金属 ， 溶 解 土壤 、 岩 石 、 植 物 等 含 硅 样品 。 
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氧气 酸 制 备 一 般 采 用 浓 人 硫酸 和 萤 石 CaF，)〉 在 铅 明 中 反应 得 到 ， 经 粗 馏 








































































































CaF;4H;,SO,—2HF«4CaSO, 

精制 后 的 氟化氢 用 水 吸收 ， 即 得 氧 氟 酸 产品 。 将 工业 级 氧 氟 酸 通过 蒸馏 

杂质 ， 并 经 微 孔 滤 腊 过滤 除 去 尘埃 颗粒 ， 制 得 无 色 透 明 的 电子 级 氧气 酸 。 
BV- I ZR RE? (CAS 7664-39-3) 的 具体 指标 如 表 16-8 所 示 。 


EFI BV- | 级 氨 氟 酸 产 品 指标 


















































































































































































































































检测 项 技术 指标 
氧 氟 酸 (HEF)/% 三 40 
f (mg/kg) <0.5 
硫酸 盐 /(mg/kg) <0.5 
亚 硫 酸 盐 /mg/kg) x02 
VERE TE /(mg/kg) x04 
SERE EE / (mg/kg) x20 
锂 /(mg/kg) <0.005 
硼 /(mg/kg) 0.01 
钠 /(mg/kg) 0.05 
镁 /(mg/kg) <0.05 
铝 /mg/kg) <0.05 
钾 /(mg/kg) <0.05 
4%/(mg/kg) <0.005 
钙 /(mg/kg) <0.05 
fi/(mg/kg) <0.001 
钛 /mg/kg) <0.005 
铬 /(mg/kg) <0.005 
fii/(mg/kg) 0.003 
铁 /(mg/kg) 0.05 
f'/(mg/kg) <0.005 
铜 /(mg/kg) x:0.005 
锌 /(mg/kg) <0.005 
Ež/(mg/kg) <0.005 
fiil/(mg/kg) <0.02 
镍 /(mg/kg) <0.005 
钼 /mg/kg) <0.005 
银 /(mg/kg) <0.005 
Ai&/(mg/kg) 0.005 
钢 /(mg/kg) <0.005 
锡 /(mg/kg) <0.005 
A i/(mg/kg) <0.03 
钢 /(mg/kg) <0.005 
4H/(mg/kg) <0.003 
#E/(me/kg) <0.005 
金 /(mg/kg) <0.003 
铅 /(mg/kg) <0.005 
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C) 买 验 罕 提纯 
前 面 提 到 电子 级 的 酸 ， 在 金属 杂质 含量 方面 已 经 达到 了 很 高 的 水 准 ， 但 相 比 次 一 级 的 MOS 
级 酸 ， 价 格 高 出 8 一 10 倍 ，100ml 高 达 数 百 元 ， 对 需要 大 量 使 用 高 纯 酸 的 质谱 实验 室 来 说 是 一 个 
很 大 的 负担 。 因 此 ， 通 常 国内 质谱 实验 室 都 采用 自行 提纯 的 方法 来 制备 高 纯度 的 无 机 酸 ， 特 别 是 
易 挥发 性 的 酸 ， 如 硝酸 、 盐 酸 和 氧 氟 酸 。 提 纯 酸 的 方法 有 以 下 几 种 。 
l. ZEB 
该 法 是 提纯 酸 的 主要 方法 ， 现 在 绝 大 多 数 实验 室 都 来 用 该 方法 进行 酸 的 提纯 ， 有 常 压 、 减 压 
和 亚 沸 燕 馏 三 种 。 提 纯 装 置 使 用 石英 材料 或 聚 四 气 乞 烯 〈Teflon〉 材 料 ， 亚 沸 蒸 馏 法 藻 发 温度 低 ， 
对 盐酸 、 硝 酸 、 氢 所 酸 来 说 都 是 比较 好 的 提纯 方法 。 图 16-1 给 出 了 几 种 典型 的 亚 沸 蒸馏 装置 图 。 














































































































































































































(a) TURARI aa 





(c) Savillex DST-1000 茶馆 器 


uu rb 











一 次 提纯 无 法 满足 要 求 的 情况 下 ， 亚 沸 蒸 馏 可 进行 多 次 以 达到 提纯 目的 。 在 保证 洁净 的 工作 
环境 下 ， 通 常 经 过 亚 沸 蒸馏 提纯 后 酸 中 杂质 含量 可 降低 到 0.lng/g 以 下 ， 提 纯 前 后 的 杂质 浓度 比 
较 列 在 表 16-9 中 。 
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亚 沸 蒸 饮 提 纯 后 酸 中 杂质 浓度 对 比 










































































元 = 添加 浓度 / ( ng/g ) 蒸馏 后 浓度 / ( ng/g ) 
Be 11 = 
Mg 11.1 0.06 
Al 10.6 0.2 
Ti 10.1 0.4 
V 10.4 ND 
Cr 12:5 = 
Mn 9.7 0.4 
Co 9.4 0.01 
Ni 10.1 = 
Cu 9.7 0.02 
Zn 10 0.08 
As 10.4 = 
Se 9.7 = 
Sr 9.3 == 
Mo 9.2 
Ag 9.4 0.007 
Cd 9.3 = 
Sn 10.8 0.5 
Sb 9.7 — 
Ba 9.5 0.01 
Dy 93 一 
T 9.4 i 
Pb 9.5 0.004 
U 9.4 — 








Ha 一 表示 未 检测 到 。 
2. 等 温 扩散 法 

该 法 适用 于 挥发 性 较 强 的 试剂 ， 如 盐酸 、 硝 酸 、 氧 氟 酸 、 过 氧化 氧 、 氢 省 酸 、 亚 硫酸 、 氮 、 
酸 等 ， 利 用 其 易 挥 发 的 特点 ， 在 不 加 热 、 不 加 压 的 状态 下 ， 依 靠 溶剂 自然 挥发 〈 扩 散 ) 和 冷凝 
《被 吸收 ) 进行 提纯 。 该 方法 的 优点 是 : 提纯 试剂 的 纯度 高 ， 设 备 及 操作 步骤 简单 ， 造 价 低 ; SA 
点 在 于 : 产量 小 ， 速 度 慢 ， 耗 费 原料 多 。 

提纯 装置 可 以 由 硬 质 玻 璃 、 石 英 玻 璃 、 聚 乙烯、 


PVC 等 制造 ， 但 是 最 好 采用 聚 乙 烯 材料 ， 以 减少 材 0 
质 中 的 金属 杂质 析出 。 取 两 个 相同 洁净 容器 ， 其 中 


之 一 加 入 浓 酸 ， 另 一 洁净 容器 加 入 高 纯 水 。 将 两 容 


















































































































































































































































器 同时 放 入 另 一 个 较 大 洁净 容器 中 , 分 开 一 定 间 距 ， 再 纯 水 























然后 将 大 容器 密封 。 室 温 环 境 中 放置 4—7d JB. BU 
可 获得 提纯 后 的 高 纯 酸 , 但 浓度 大 约 为 浓缩 的 一 半 ， 








































































































如 果 在 2 一 3d 后 将 浓 酸 更 换 一 次 ， 最 终 得 到 的 高 纯 P a KA 
酸 浓度 HJ 接近 原 酸 浓度 。 < 16-2 是 等 温 扩散 法 提纯 | 
盐酸 装置 示意 。 

3. 原料 气 制备 法 12mol/L hR 

盐酸 、 氧 氟 酸 都 可 以 把 制备 的 原料 气 HCL 和 HF 





等 温 扩散 法 提纯 盐酸 装置 示意 











直接 通 入 高 纯 水 中 ， 从 而 得 到 纯度 较 高 的 酸 ， 但 需 














要 注意 的 是 气 





一 、 样 品 预 处 理 


气体 质谱 仪 一 般 都 选用 
丝 材料 是 镶 ， 它 的 使 用 寿命 


体 输送 过 程 的 污染 


问题 ， 如 管道 





第 三 节 ”气体 样品 制备 


第 


、 器 上 等 都 需要 选择 合适 的 材料 ， 并 且 清 


TAE 


be 


品 制备 技术 
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青 洗 纯化 ， 











mum COD, ! 











H 





气体 ， 如 果 样 品 本 身 为 气体 ， 
品 是 固体 或 液体 ， 则 




















待 测 物 从 ， 





分 离 





那 只 需要 将 





需要 将 待 测 物 转化 为 气体 形式 进行 测量 
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wi 











待 测 物 为 气体 ， 处 理 过 程 
不 必要 的 损失 和 减少 分 馏 























刘 运 德 等 中 采用 元 素 分 析 热 转 换 元 素 分 析 同 位 素 比 质 
的 5D FIFO. 通过 移 取 2ml zk FEAR 
旋 孔 盖 不 留 顶 空 密封 后 ， 置 于 AS3000 液体 自动 进 样 器 的 样品 盘 ， 
经 元 素 分 析 仪 的 进 样 
玻璃 炭 粒 在 1400C FRA 
90C 的 内 填 0.5nm 分 子 筛 的 气相 
离子 源 内 ， 实 现 单 次 分 析 中 顺序 同时 测定 6D 和 5 “*O。 实 验 流 程 医 


分 析 过 程 中 同时 测定 微量 水 














移 取 0.201 水 样 ， 
与 填充 于 裂解 炉 内 的 


(流速 100ml/min〉 的 携带 下 ， 





jo ERAI 
图 16-3 所 示 。 


普 仪 的 














中 不 仅 要 避免 污染 ， 











。 与 气体 质 说 


还 必须 考虑 气 
普 仪 连接 的 样品 处 理 间 





体 








VEZ T MUR TUS T.H 
可 达 5 年 ， 而 锡 灯 丝 的 使 用 寿命 仅 有 1 年。 气体 质谱 法 分 析 针 对 的 是 
纯化 ， 然 后 引入 离子 源 中 
。 因 此 必须 进行 样品 的 预 处 理 过 程 。 
的 易 挥发 性 和 分 馏 




















留 效应 ， 















































< 满 进 样 
























































通过 柱 温 














MAT 253 稳定 

















实验 中 利用 高 温 条 件 下 
气相 色谱 分 离 ， 进 入 质谱 测 
量 结 果 ， 该 方法 取样 量 少 ， 

二 、 气 体 样 品 制备 实 


气体 样品 各 
制备 方法 方面 的 应 
























































实例 。 








ConFlo IV 


同位 素 比 质谱 仪 


还 原 反 应 , J 





























o 0.5ul 进 样 针 从 2ml 








密封 隔 热 扎 入 ， 将 0.2hl KEA 


BA; WRP 





前 比较 好 的 灯 











尽量 避免 


志 置 主要 是 元 素 分 析 仪 和 气相 色谱 等 。 
谱 法 (TC/EA-IRMS )， 实 现 了 在 线 单 次 
Hi, HARARE 


隔 热 的 螺 
样品 瓶 中 

















EAS 








解 炉 ， 高 温 
成 的 H 和 CO 混合 气 
色谱 柱 分 离 ， 然 后 依 


下 形成 的 
在 He R 











Z] 





如 








da 自动 进 样 针 











Hei H. CO 





Flash 2000 元 素 分 析 仪 


EN) TC/EA-IRMS 分 析 水 中 毛 氧 同位 素 示意 图 














水 与 碳 的 反应 ， 将 水 





ra 

















分 析 时 间 短 。 
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所 还 原 











pk E: V 水 中 











氧 转 化 为 CO， 再 经 过 
量 。 通 过 分 类 进 样 和 多 次 进 样 减少 系统 的 记忆 效应 ， 得 到 了 较 好 的 测 


j 备 的 方法 种 类 纷繁 复杂 ， 表 16-10 中 按照 分 析 元 素 的 不 同 ， 简 要 列举 一 些 在 样品 
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气体 样品 制备 应 用 实例 


FH 9B 无 机 质谱 分 析 














































































































































































































































































































待 测 元 素 样品 基体 制备 方法 参考 文献 
饮用 水 水 平衡 法 [3] 
天 然 气 色谱 - 热 转换 法 [4, 5] 
天 然 气 水 合 物 顶 空 法 、 注 射 器 法 、 排 水 法 [6] 
标准 水 样 金属 锌 还 原 法 [7] 
- 水 ， 天 然 气 ， 有 机 溶剂 金属 锰 还 原 法 [8] 
寺 准 水 样 石墨 还 原 法 ， 金 属 锌 还 原 法 [9] 
核 元 件 真空 抽 提 -气相 色谱 法 [10 
水 样 离线 双 路 进 样 ， 水 平衡 法 ， 热 转换 法 [11 
标准 气 饱和 NaCl 溶液 增 压 法 [12 
岩石 高 温 裂解 法 [13, 14] 
植物 元 素 分 析 仪 燃烧 法 [15 
岩石 包 体 中 的 CO; 分 步 加 热 法 [16 
牛奶 冷冻 干燥 -真空 灼 烧 氧 化 - 液 氮 冷却 [17 
Š B LR 密闭 石英 管 燃烧 法 [18 
碳酸 盐 顶 空 -气相 色谱 法 [19, 20] 
多 环 芳 烃 气相 色谱 -燃烧 法 [21 
天 然 气 水 合 物 顶 空 法 、 注 射 器 法 、 排 水 法 [6] 
岩石 高 温 裂解 法 [13, 14] 
水 样 离子 交换 色谱 法 ， 扩 散 法 [23, 24] 
水 样 Kieldahl i; (DUE AZ [25 
土壤 Rittenberg 法 [26 
N 有 机 物 和 无 机 物 Dumas 燃烧 法 [27 
NIST 标准 物质 ANA 法 [28 
硝酸 盐 中 温 催化 燃烧 法 [29 
同位 素 标 准 元 素 分 析 仪 燃烧 法 [22 
碳酸 盐 顶 空 -气相 色谱 法 [19, 20] 
水 样 离线 双 路 进 样 ， 水 平衡 法 ， 热 转换 法 [11 
水 样 热 转换 法 [2] 
o 碳酸 盐 磷酸 法 [30 
有 机 物 元 素 分 析 仪 联 [31 
有 机 物 镍 管 裂解 法 [32 
硝酸 盐 中 温 催化 燃烧 法 [29 
硅 单质 NaOH 溶解 [33 
Si NIST28 BrFs 溶解 转化 SiF4 法 [34 
硅 单 质 HF 溶解 转化 SIF 法 [35 
AgS BrFs 反应 转化 SF 法 [36 
矿石 AssS; 法 [37 
s 水 中 硫酸 根 毛 化 钢 沉 淀 为 硫酸 钢 ， 五 氧化 二 钒 灼 烧 后 转化 为 SO; x 
硫酸 盐 碳酸 钠 -氧化 锌 混合 熔剂 将 硫酸 盐 矿 物 转化 为 硫酸 负 ， 五 氧化 二 " 
钒 灼 烧 后 转化 为 SO: 
硫化 物 真空 中 将 硫化 物 与 氧化 铜 加 热 至 约 1100'C， 使 硫 转 化 为 SO; = 
惰性 气体 岩石 加 热 熔融 ， 纯 化 处 理 [38，39] 
高 纯 氮 气 P205 脱水 ， 标 准 加 入 法 [40] 
气体 成 分 SIGUE BLEU 电磁 破碎 法 、 热 爆 法 [41] 
钻井 泥浆 电动 脱 气 冷冻 干燥 法 [42] 
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第 四 节 溶液 样品 制备 


一 、 样 品 分 解 

对 于 采用 液体 质谱 法 测量 的 样品 ， 一 般 需 要 在 分 析 前 将 样品 进行 适当 的 化 学 处 理 ， 使 之 转化 
为 可 供 分 析 的 形式 一 一 溶液 。 样 品 分 解 通常 是 必 不 可 少 的 步骤 ， 主 要 是 为 了 使 待 测 成 分 转化 为 可 
溶性 的 化 学 形式 和 破坏 样品 中 的 有 机 物质 ， 以 达到 质谱 分 析 对 样品 的 要 求 。 

一 般 对 样品 分 解 方法 有 以 下 基本 要 求 ; 

QD 避免 待 测 元 素 的 损失 及 污染 ; 

D 尽量 减少 稀释 因子 ; 

(3) 尽量 减少 化 学 试剂 的 用 

D 操作 简化 ， 步 又 少 ; 

(5) 避免 使 用 不 易 清除 或 增 大 质谱 测量 难度 的 试剂 ; 

@ 注意 实验 的 安全 性 ; 

@ 注意 分 解 方法 的 使 用 范围 。 
样品 分 解 一 般 采 用 的 方法 有 : 酸 ( 混 合 酸 ) 分 解 和 碱 金 属 熔剂 燃 融 法 。 酸 分 解 包 括 在 敞开 式 
容器 中 进行 和 密闭 式 容 器 中 进行 两 种 , 后 者 可 以 加 温 加 压 , 目前 具有 技术 代表 性 的 是 微波 消解 法 。 

二 、 直 接 稀释 法 


直接 稀释 法 是 指 不 分 解 样品 的 直接 测定 法 ， 适 用 于 某 些 天 然 流体 〈 如 地 下 水 、 海 水 、 石 油 、 
生物 流体 等 ) 的 分 析 及 同一 基体 样品 的 对 照 分 析 。 优 点 是 不 进行 化 学 处 理 ， 分 析 流 程 简单 ， 避 免 
可 能 引入 的 污染 缺点 是 因 大 比例 稀释 造成 灵敏 度 损失 ， 测 量 中 存在 基体 干扰 等 。 

例如 ，Leonhard 等 吧 利 用 Agilent 7500C 型 ICP-MS ， 将 海水 直接 稀释 10 倍 后 进行 测量 ， 获 得 的 检 
出 限 为 0.3ngLL (U) 至 20ng/L (Fe，As)， 并 测量 10 倍 稀释 的 海水 标准 物质 (NASS-$，SLEW-3)， 人 得 
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到 痕 量 元 素 的 测量 值 与 标准 值 之 差 不 超 过 +20%。 表 16-11 给 出 了 海水 中 常见 和 痕 量 元 素 的 浓度 范围 。 
海水 中 常见 和 痕 量 元 素 的 浓度 范围 * 
常见 元 素 浓度 / (mg/L) 痕 量 元 素 浓度 / ( ng/L ) 
Cl 19700 Zn 10 一 11000 
Na 10900 V 1200—3200 
Mg 1290 As 1000—3100 
S 920 Mn 4— 2800 
Ca 420 Cu 30— 1900 
K 400 Ni 120—1400 
Br 68 Fe 11300 
C 27 Cr 90—260 
Sr 8 Se 18—180 
B 4.6 Cd 0.1—110 
Mo 0.005—0.012 Co 0.2—60 
U 0.0018— 0.0028 Pb 0.6—50 
再 如 ， 商 玮 等 中 对 人 血清 样品 的 直接 测定 : 在 以 统一 规范 采血 后 ， 静 置 30min， 离 心 移 取 血 






























































清 ， 置 于 塑料 离心 管 中 -20'C 人 保存， 检测 前 以 Sc. In. TI 为 内 标 元 素 ， 用 1% HNO; 稀 释 5 倍 ， 用 
ICP-MS 测量 其 中 的 20 种 元 素 ， 表 16-12 列 出 了 3 个 献血 组 和 1 个 健康 对 照 组 的 元 素 含 量 比较 。 
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献血 组 与 对 照 组 血清 中 元 素 测量 结 果 呈 单位 : ng/ml 
mz o*€ 献血 I 组 ( 0-29) 献血 [组 ( 0-27) 献血 II 组 ( 2 =30 ) 对 照 组 ( n=30 ) 
Li 0.78+1.5 0.23+0.14 0.24+0.15 0.71+0.17 
Mg 18.022.8 18.5+3.4 18.5+2.7 20.9+2.9 
Al 35+14 54+35 55+39 25+18 
Ca 87+12 91+19 96+11 101+10 
Mn 3.3€7.5 7x10 14416 9.19.0 
Fe 1.5940.86 1.3340.91 1.3440.75 1.66+0.84 
Co 0.35+0.44 0.24+0.15 0.29+0.20 0.36+0.79 
Ni 10.0+7.8 12.3+9.1 12+13 8.4+9.9 
Cr 0.27+0.04 0.28+0.05 0.27+0.04 0.34+0.07 
B L35035 1.17x0.27 1.19+0.24 1.97+0.44 
Zn 1.06+0.33 1.31+0.60 1.70+0.75 1.39+0.38 
Cu 0.97+0.17 1.00+0.35 1.13+0.33 1.06+0.26 
Se 32:27 32+20 29+18 46+15 
P 153325 169+43 180+45 208+44 
Mo — za 58:100 51474 
I 48428 39119 37422 59122 
Ba 10.4+9.9 8.9+6.7 9.2+6.6 9.9+7.4 
La 0.9+1.6 0.84+0.97 1.1+1.8 0.26+0.55 
Ce 1.4+2.6 1.1+1.4 153518 0.20+0.27 
Sr 61+23 69+26 81+41 67+23 








Ho 0.08, 


在 定量 分 析 中 ， 需 要 配制 基体 匹 









































陈 杭 襄 等 侍从 购 得 的 血浆 经 离心 和 超 滤 处 班 
测量 其 中 的 痕 量 稀土 


Tm 0.08， 


























Yb 0.17，Lu 0.05，Y 0.54. 


三 、 酸 分 解法 









































配 标准 溶液 ， 









































































































































HE 


EE，4'C 冷 藏 保存 ， 直 接 以 In 为 内 标 ， 稀 释 10 倍 后 
JUR, 结果 (ng/ml) X: La 0.26, Ce 0.22, Pr 0.17, Sm 0.40, Tb 0.12, Dy 0.30, 





以 降低 基体 效应 对 测量 结果 的 影响 。 




























































































在 使 用 无 机 酸 分 解 样 品 时 ， 可 采用 单 酸 或 混合 酸 ， 还 可 以 加 入 双氧水 辅助 消解 ， 是 样品 分 解 
的 主要 方法 。 干 法 灰 化 后 的 样品 也 需要 采用 酸 消 解 残 酒 后 制备 质谱 测定 溶液 。 对 较 难 以 溶解 的 样 
品 ， 需 要 在 高 温 高 压 的 密闭 容器 中 进行 ， 目 前 最 常用 的 是 采用 微波 消解 装置 ， 不 仅 可 以 减少 消解 
液 的 使 用 ， 而 且 可 以 避免 易 挥 发 元 素 的 损失 。 
表 16-13 中 列 出 了 一 些 典 型 基体 样品 的 消解 方法 。 
典型 基体 样品 的 消解 方法 实例 
基 体 消解 方法 测量 元 素 参考 文献 
钢铁 Ee HCI, 1ml HNO;, 1 ml HF, 微波 消解 , 1.3MPa， As, Pb, Sn, Sb, Cu [46] 
A 3ml HCl, Im HNO3，1ml HF(1+1)， 微 波 消解 ， 
钢铁 、 合 金 1.5MPa, 200'C BM un 
25mg 样品 , 高 压 密闭 容器 ,0.Sml HNO3, Iml HF, 
密封 190'C [E 12h, Z&-F, JH lml HNO; JE Z&- T, REN 
Ms JI lml HNO; JEZ& T, 1 gml HNO; (2+3) 后 密 41 种 元 素 [48] 
封 ，110C 保 持 3h 
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基 体 消解 方法 测量 元 素 参考 文献 
50mg 样品 ，1.5ml HNO3，1.5ml HF, AE 
小 体积 ， 再 加 1.5ml HNO;, 1.5ml HF, 高 压 密闭 容 
变质 岩 器 , 190C 保 持 12—60h, EEF, 加 1.5ml HNO; Zr, Hf, Nb, Ta [49] 
JZP. EJI 1m HNO; JZS F, Ji 3 一 4ml HNO; 
(2+3) 后 密封 ，190C 保 持 12h 
地 质 样品 NIS 火 试 金 流程 铂 族 元 素 [50] 
地 质 样 品 于 水 消解 Pb Pd, Rh [51] 
取样 品 0.05g, ImIHNO,s, 3ml HF, 0.5ml H2SO4， 
水 系 沉 积 物 和 土壤 180C 微 波 消解 , 冷却 后 蒸 至 近 干 , 加 入 2.5 ml 20% W,Mo [52] 
的 HNO3， 低 温 加 热 溶解 残渣 
5ml HNO;, Iml HE, 888 lh， 微 波 消解 ， 分 别 
= Š T E Na, Mg, Zn, Mn, Cu, Ge, Mo 
HU - a D D TEES "m UIS , , > > > > > 
热 矿 泥 在 120C、150C、180C 各 保持 Smin， 压 力 不 超 过 Cr, AI, Ni, Hg, Pb [53] 
2MPa " 
m 0.5g 样品 ，10ml HNOs, 5ml HF, 5ml H202, Jk Ú [54] e 
pus 置 过 夜 ， 微 波 消解 ，180C，50min 篇 
0.5g 样品 ，5ml HNO3，0.1ml HF, 1ml H202, f 
茶叶 波 消解 , 分 别 在 120C、150C、180C 各 保持 3min、 Ge, Se [55] 
3min、9min， 压 力 不 超 过 2MPa 
0.5g 样品 ，5ml HNO3， 微 波 消 解 ， 分 别 在 120C、 
d fa As, Cd, Pb, Cu, H 56 
HERMA 160'C、180'C 各 保持 5min, 5min, 10min R ES E [56] 
£ 0.5g 样品 ，5ml HNOs, 0.1ml HF, 1ml H202, 44 
洋葱 VR ó ELM As, Pb, H 57 
i 波 消 解 ，150'C 保 持 GOmin š [57] 
一 枝 黄花 0.5g 样品 ，10ml HNO3，2ml H20，;，， 放 置 过 夜 ， Ca, Mg, P, Mn, Fe, Cr, Cu, [58] 
微波 消解 ，180C，50min Zn, Pb, Ni, Se, Hg 
0.1g 样品 ，lml HNO3，2ml HO». 2ml H,O, AW 
膳食 波 消解 , 分 别 在 120C、160C、200C 各 保持 Smin、 28 种 元 素 [59] 
10min, 15min 
Tm 0.5g 样品 ，5ml HNO;, 1ml H202, JE 5min, 
品 ( 小 X, AH, | wi > š à 
食品 微波 消解 ， 分 别 在 100C、180C 各 保持 10min、 As, Cd, Hg, Pb [60] 
De 15min， 压 力 2.4MPa 
"oM Wa 0.3 一 0.5g 样品 , Sml HNOs, Iml H20, 微波 消解 ， 
B F1 C 3 x8 3 
Mid Mid Ros 分 6 个 阶段 : 250W. 5min; OW, 2min; 250W, | Cr, As, Cd, Nd, Pb [61] 
MN dia TOUT Smin; 400W, 5min; 550W, 5min; 650W, 5min 
A. 干 灰 化 法 
M& Ul B. HNOs+ H2O, (542) 15 种 稀土 元 素 [62] 
C. HNO;+ HCIO, (10+1) 
N 2—5g 样品 , 蒸发 至 lml, 2mIHNO,, 0.5ml H20, 
AR Z C DE Pb, F 63, 64 
" 3g Vu 4g. zz. po e f ° [ ] 
人 体 器 官 (肝脏 , 肾脏 ， 1g 样品 ，10ml HNO3，2ml H20，， 放 置 30min, 32 种 元 素 〈《 肝 脏 ， 肾脏 ); [65] 
上 骨骼》 微波 消解 20 PPA CEH) 
0.5g 样品 ，3ml HNO3，1ml H20;， 微 波 消解 ， 
人 发 分 别 在 550W、700W、600W 保持 150s、200s、100s， 15 种 稀土 元 素 [66] 
压强 分 别 控制 在 0.7Mpa、1MPa、0.3MPa 
全 血 ， 血 清 HNO; 微波 消解 19 种 元 素 [67] 
5g 样品 ，HCL HNO3-HF-H20，， 消 解 ， 离 心 取 上 
环境 样品 W, REEF, H SmoVL HNO; EEF., D Np, Pu [68] 
10ml 4mol/L HNO; 溶解 
陶瓷 HCLHNO3-HF， 微 波 消解 ，200C 保 持 30min 39 种 元 素 [69] 
, 省 酸 清洗 表面 ，HNO (1+1), 70'C4K38 m 
青铜 器 稀 硝 酸 清洗 表面 3 (1+1) 水 浴 中 超 Pb 同位 素 测量 [70] 





声波 振荡 ， 几 个 小 时 后 取 上 清 液 








EZ 
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四 、 碱 熔融 法 


炊 融 分 解 是 基于 在 高 温 作用 
于 无 法 
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j 各 种 碱 金属 炊 剂 ， 尤 其 是 
羊 品 制备 期 间 引 入 了 大 量 的 可 溶性 盐 类 ， 
于 温度 过 高 ， 对 易 挥发 元 素 如 
些 固体 样 
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品 的 燃 融 消解 方法 。 





固体 样品 的 熔融 消解 方法 实例 


或 分 解 不 完全 
(LiBO;) 和 
降低 了 方法 测定 的 检 出 限 ， 产 生 大 量 的 基体 干扰 ; 同时 

生 一 定 的 影响 。 表 16-14 ! 





Pb. As. Sn. Zn 等 的 测量 产 9 






































固体 试 样 与 熔剂 间 发 生 多 相 化 反应 ， 使 原 试 样 转化 为 可 溶 于 水 
的 试 样 ， 如 在 一 些 地 质 和 冶金 样品 的 分 解 上 
四 硼酸 锂 (LiyBsO07)。 该 方法 的 3 
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列 出 一 
























































基 体 XA 剂 测量 元 素 参考 文献 

Cr. Hf, Zr, Ba, Ce, 

玄武 岩 LiBO; Ce, Co, Cu, La, Nb, 71] 
Ni, Rb, Sr, Th, U, Y 

铬 铁 矿 单 矿 物 Na)0» 稀土 元 素 72] 

土壤 , 水 系 沉积 物 NaOH B, Sn 73] 

大 气 颗 粒 物 NaOH "Ro Ca; Mg, Fe, Tr 74] 

铝 土 矿 IRIRE NaOH WI Ga 75] 

辉 钥 矿 NaOH, Na;O> Re-Os 同位 素 定年 76] 

地 质 样品 LiBO», Na202 26 种 元 素 771 

岩石 标准 物质 Na20， Zr Nb, Hf, Ta 78] 

辐 照 Ru $ d n NaOH4Na;O», KOH+K2CO;, or 79] 


五 、 样 品 的 分 离 富 集 








































































































































































































































































































对 基体 复杂 、 待 测 物 含量 低 的 元 素 ， 采 用 质谱 定量 测量 其 含量 或 同位 素 丰 度 比 ， 必 要 时 需 在 
样品 分 解 后 进行 待 测 物 的 分 离 富 集 。 目 的 是 去 除 基体 效应 ， 并 使 待 测 物 在 一 定 程度 上 得 到 浓缩 富 
集 。 其 方法 有 沉淀 法 、 溶 剂 茜 取 法 、 离 子 交 换 法 、 茜 淋 树 脂 法 、 高 效 液 相 色谱 法 (HPLC) 等 多 
种 多 样 ， 针 对 不 同 基 体 、 不 同 待 测 物 可 以 选择 不 同 的 方法 。 表 16-15 列 出 了 一 般 情况 下 常用 的 样 
品 分 离 富 集 方法 及 实例 。 

X 16-15 常用 样品 分 离 富 集 方法 实例 
待 测 物 分 离 方法 回收 率 参考 文献 
离子 交换 法 ,AGMP-1 树脂 ，2ml 7moVL HCI 去 除 杂 质 ，8ml 7mol/L » " 
Fe, Cu, Za | HCI geli Cu, 4.5ml 2mol/L HCI Ye Fe, 4ml 0.5mol/L HCI Jš Zn SED [SR 
B 特效 树脂 Amberlite IRA 743, 23H] 10ml H;O. 10ml 2mol/L m 
B NH; ° HO, 10ml H,O 洗涤 ， Oml, 75°C. 0.1 mol/L HCl 洗 脱 d a [83,841 
N 溶剂 茜 取 ， 水 相 加 CaCl,, fE CT 浓度 达到 5mol/L, JH 0.8mol/L osx [85] 
TDMAC 煤油 溶液 (1+1)， 振 荡 10min， 静 置 分 层 ， 水 相 中 为 Ni i 
FUEMO A s, $E, Imol/L HCI 上 柱 分 离 , Bussi. 置 于 加 有 lml 
Se HNO; 的 试管 中 ， 沸 水 浴 40min， 加 水 后 离心 30min (3000r/min), £ | 91%~105% [86—88] 
É Ex 

E 阳离子 交换 树脂 ，AG50Wx8 (200—400 H), 27ml I.7mol/L HCI 上 E [89] 

yw FENE, 27ml 1.7mol/L HCI 淋 洗 Rb, 4ml 1.7mol/L HCI 淋 洗 Sr 
草酸 盐 沉 淀 分 离 稀土 与 其 他 金属 ，P507 树脂 做 稀土 分 离 ， 
REE HCI+NH,CI 为 洗 脱 液 99% [90—92] 
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续 表 
待 测 物 分 离 方法 回收 率 参考 文献 
离子 交换 法 ，T910 树脂 ，3ml 6mol/L HCI FE, 洗涤 后 ，10ml 水 洗 
ca 脱 Cd [93] 
阴离子 交换 树脂 AGMP-1, 20ml 2mol/L HCl 淋 洗 ， 然 后 用 8ml 
0.3mol/L HCI 淋 洗 ， 8ml 0.3mol/L HCI 洗 脱 Pb 283% [94] 
贵金属 Au.pd 阴离子 交换 树脂 717- 活 性 炭 吸 附 装置 中 抽 滤 吸附 , 加 入 2g/L AgNO; 
i do ^ | im, 马 弗 炉 中 由 低温 升 至 650'C 灼 烧 灰 化 ， 加 入 王 水 溶解 残 漆 ， 亚 硝 >96% [95~97] 
dk R 盐 负 载 树 脂 分 离 法 ， 提 取 液 提取 法 
Z Carius 管 溶 矿 ， 溴 提取 或 四 氧化 碳 提 取 ， 分 离 Os; 阴离子 交换 树脂 [98—100] 
DRE 法 ， 丙 酮 禁 取 法 ， 分 离 Re 
Hf 离子 交换 法 >90% [101] 
P204 AE3RE K, TE 0.5— 3mol/L HCI 介 质 中 吸附 Ta, 在 1~8mol/L HCI 
Nb. Ta 介质 中 吸附 Nb, YE 1—3moVL HCI! 41 Jš PU [ff Ta fl Nb, FH H,SO,+H;O; >98% [102] 
洗 脱 Nb， 酒石酸 +HCI 洗 脱 Ta 
阴离子 交换 树脂 AG1x8, 6mol/L HCI 上 柱 、35ml 洗涤 , 洗 脱 出 Th, 
E 水 洗 脱 U， 阴 离子 交换 树脂 Dowex50x8, 8mol/L HNO; 上 柱 、 洗 涤 其 [103] 
Ë 他 金属 杂质 ， 水 洗 脱 U， 重 复 分 离 步骤 得 到 分 离 纯 化 的 U。 采 用 相同 
步骤 分 离 纯 化 Th 
Ass E d 10ml 0.3mol/L 磷酸 和 lml 0.1mol/L 抗坏血酸 为 萃取 液 ， 80%—98% [104, 105] 
Cr 形态 海水 、 刻 水、 天然 水 、 尿 中 Cr 形态 分 析 ， 采 用 离子 交换 树脂 法 、 络 E [106] 
dg 合 和 氧化 还 原 反 应 等 
Se 形态 肝 磷 脂 亲 和 柱 与 分 子 排 阻 色谱 柱 串 联 ， 流 动 相 ， GO0.02mol/L 磷酸 [107, 108] 
m 钠 缓冲 液 ，pH=7.5; GOOTEUZUTRCOD UA. 500U/ml 肝 磷 脂 j 
y 反 向 Cs 色谱 柱 ， 流 动 相 : 0.05% m/v 工 - 半 胱 氨 酸 ，0.05% (体积 分 数 ) 
Z< s "T 
Heros 2-Si dE Z, pH-6.6 L09111 
qe 正己 烷 茜 取得 到 单质 硫 , 200g/L NaC1-0.12mol/L HCI 提取 硫酸 盐 硫 ， a 
se 2.8mol/L HNO; 提取 硫化 物 硫 ， 剩 余 为 有 机 硫 SUE 1123191 


Ah 固定 样品 制备 


一 、 固 体 样品 制备 特点 


司 体 样品 的 质谱 分 析 一 般 包括 有 辉 光 放电 质谱 分 析 、 二 次 离子 质谱 分 析 、 激光 电离 质谱 分 析 、 
激光 共振 电离 质谱 分 析 和 加 速 器 质谱 分 析 等 。 分 析 方 法 的 多 样 性 对 样品 的 具体 要 求 和 制备 方法 有 
着 不 同 的 需求 ， 样 品 上 共有 导体 、 半 导体 和 非 导体 的 区 别 ， 硬 度 的 不 同 ， 以 及 尺寸 大 小 〈 块 状 、 棒 
状 、 粉 末 、 颗 粒 等 ) 的 不 同等 。 

固体 样品 的 分 析 相 对 于 气体 样品 和 液体 样品 ， 具 有 原始 性 、 区 域 性 的 特点 ， 通 党 不 改变 档 
原 有 的 物理 结构 和 化 学 性 质 ， 力 图 直接 对 样品 本 身 具备 的 特性 量 值 进行 测量 ， 因 此 更 能 反映 档 
的 原始 特征 。 针 对 不 同 的 检测 方法 ， 样 品 制备 方法 各 有 不 同 ， 一 般 不 改变 样品 原始 分 布 ， 满 足 质 
谱 测 量 的 要 求 ， 减 少 表面 污染 。 


二 、 固 体 样品 制备 实例 


针对 不 同 的 检测 方法 ， 固 体 样品 的 制备 方法 各 有 不 同 ， 需 要 满足 质谱 进 样 系统 和 离子 源 构造 
的 要 求 。 表 16-16 列 出 了 各 种 测量 方法 对 不 同 典 型 样品 的 一 些 处 理 方法 。 
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固体 样品 制备 方法 实例 


















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































测量 方法 样品 形式 处 理 方法 参考 文献 
块 状 导 体 UE 磨 机 对 样品 表面 ; 行 打 麻 ， ERE 高 纯 水 洗涤 
( 低 合 金 钢 、 样品 表面 ， 最 后 采用 异 丙 醇 清 洗 ， 晾 干 待 测 。 [114, 115] 
BA) 王 水 对 表面 进行 轻微 蚀 清洗 ,表面 以 800 目 砂纸 打磨 除去 氧 
ARSE) 化 层 ， 去 离子 水 清洗 表面 ， 高 纯 氮 气 吹 干 
粉末 导体 将 铜 粉 放 入 特制 的 压 片 装置 上 ， 以 294MPa/min 的 速度 升 至 nie 
( 铜 粉 ) 882MPa， 保 持 2min 后 降低 压力 为 0， 压 制 成 块 
棒状 导体 先 用 甲苯 超声 清洗 残留 在 样品 表面 上 的 油污 , 后 经 纯 水 超声 清 
(高 纯 镜 ) 洗 ， 50% 的 硝酸 超声 腐蚀 数 分 钟 ， 纯 水 反复 清洗 后 ， 放 [117] 
GDMS uds 入 甲醇 中 保存 ， 待 分 析 前 取出 在 红外 灯 下 烘 干 
在 样品 和 绝缘 陶瓷 环 之 间 紧 贴 样品 放置 一 块 圆 形 金 属 片 , 即 第 
" 二 阴极 ， 中 间 开 有 小 孔 (孔径 3 一 10mm， 该 孔径 略 小 于 阳极 孔 
块 状 非 
DEP 径 )， 使 样品 部 分 景 露 于 等 离子 体 中 ， 同 时 暴露 在 外 的 还 有 一 上 | MS 
环形 的 第 二 阴极 部 分 
样品 放 入 圆柱 状 聚 四 气 乙 烯 容器 底部 ， 一 根 金属 In 棒 置 于 样 
粉末 非 导 体 品 上 方 , 容器 置 于 密闭 的 铜 制 加 热 炉 腔 中 , 炉 腔 中 可 通 入 高 压 握 [119] 
(GeO,) So 金属 In 被 加 热 熔化 后 在 氯气 的 压力 下 填 满 样品 粉末 的 空隙 ， 
冷却 凝固 后 制 得 混合 样品 , 分 析 部 位 位 于 金属 In 棒 头 部 3mm 处 
Al0; 粉末 把 表面 研磨 成 镜面 , 然后 用 硝酸 溶液 轻微 腐蚀 掉 
片 状 WIE, 最 后 用 芋 饮 水 漂洗 并 用 离心 机 甩 干 , 样品 切片 后 用 磷 青 [120] 
铜 压 片 固定 在 样品 台 
SIMS 对 于 不 能 直接 分 析 的 介质 , 如 擦拭 布 或 过 滤 膜 , 要 在 洁净 环境 
中 把 微粒 转移 到 样品 底 衬 上 , 转移 的 方法 可 以 是 抖动 、 超 声波 振 
页 粒 动 、 抽 吸 , 或 TATER FK, 然后 把 悬浮 液 滴 到 样品 底 衬 上 ， [121, 122] 
EF: 对 含有 有 机 物 的 样品 ， 可 以 用 灰 化 法 制 样 ， 有 时 要 在 样品 
表面 镀 上 一 层 碳 膜 或 金属 膜 ， 如 铜 或 金 
除草 剂 放 入 试管 中 , 加 入 溶剂 制 成 试 液 , 用 微型 注射 器 取 试 
有 机 物 MATERE ARET [123] 
Mc 分 别 用 燃烧 法 和 酸 解法 把 有 机 样品 和 无 机 样品 制备 成 CO», 然 [124] 
后 再 采用 Fe 催化 还 原 CO 制备 石墨 样品 
26A] 选取 TIN ERREA E 将 粉末 状 TIN 在 高 于 1800 K 高 温 下 [125] 
Joa UU FEAR SUMUS EE E. EAA 100ug/cm2 
加 速 器 质谱 水 样品 中 加 入 过 量 10% 的 AgNO; 溶液 ， 使 氧 离子 沉淀 完全 ， 
AMS Sci 0 氨水 溶解 AgCI 并 除去 不 溶 物 , 加 入 过 量 Ba(NO s) 溶液 ， 离心 [118] 
余 去 沉淀 ， 加 入 过 量 硝酸 使 握 离 子 沉淀 为 AgCl, 反复 上 述 操作 ， 
9 至 得 到 光谱 纯 AgCI 
制备 氧化 钙 标 准 样品 需要 三 个 步骤 : 第 一 步 , 将 稀释 后 的 碳酸 
Ca 钙 制 成 氧化 钙 ; 第 二 步 ， 将 氧化 钙 制 成 金属 钙 ; 第 三 步 ， 将 金属 [126] 
钙 制 成 氢化 钙 
参考 文献 
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第 十 七 章 ”计算 机 在 质谱 分 析 中 的 应 用 




















早期 的 质谱 仪器 中 没有 计算 机 ， 质 谱 测量 和 质谱 数据 的 分 析 工 作 完全 依赖 手工 操作 。 因 
此 计算 机 在 诞生 之 初 就 被 迫切 地 联 用 到 质谱 仪器 中 ， 用 于 辅助 完成 精确 的 控制 、 质 谱 采集 以 
及 数据 分 析 等 任务 "1。 
近 30 年 来 ， 计 算 机 技术 发 展 迅 速 ， 并 在 各 领域 得 到 广泛 应 用 。 在 质谱 学 领域 ， 计 算 机 技术 
同样 已 经 深入 到 质谱 分 析 的 各 个 环节 ， 提 高 了 仪器 的 分 析 性 能 ， 使 设备 更 加 智能 化 5。 例如 ， 
在 新 型 的 同位 素质 谱 仪 的 数据 采集 过 程 中 ， 计 算 机 可 根据 用 户 设 定 的 流程 自动 完成 峰 中 心 刻度 、 
跳 峰 、 信 号 累加 、 基 线 校正 、 计 算 同 位 素 比 值 、 输 出 报告 等 ， 对 于 批量 样品 ， 甚 至 可 实现 自动 进 
样 、 自 动 参数 优化 等 更 复杂 的 功能 "”。 计 算 机 全 面 监控 仪器 运行 状态 也 是 新 型 质谱 仪器 的 特点 ， 
通过 一 定 的 安全 策略 ,仪器 可 在 较 长 时 间 内 保持 正常 运行 状态 。 目 前 的 质谱 仪器 普遍 通过 软件 提 
供 友好 的 人 机 界面 , 具备 丰富 的 算法 和 数据 库 支 持 , 用 户 在 操作 中 能 够 更 加 直观 地 查看 仪器 的 工 
作 状 态 ， 更 加 方便 地 通过 点 击 鼠 标 实现 操作 意图 ， 质 谱 仪器 的 操作 不 再 是 专家 才能 胜任 的 工作 。 

另外 ， 互 联网 技术 的 发 展 和 应 用 正 逐 步 将 人 与 人 、 人 与 物 以 及 物 与 物 更 为 紧密 地 联系 起 
来 ,“ 物 联网 ”将 是 改变 人 们 生活 的 十 大 技术 之 一 , 质谱 仪器 正 是 物 联网 三 层 架 构 中 “感知 层 ” 
中 的 一 类 高 灵敏 度 设备 中。 互联 网 技术 与 质谱 技术 的 融合 ， 可 能 实现 仪器 分 析 数 据 的 共享 、 
仪器 状态 的 远程 诊断 等 "1, 基于 大 量 数据 分 析 也 可 能 对 仪器 的 运行 模式 带 来 革命 性 的 变化 。 
不 过 ， 考 虑 到 目前 这 一 技术 并 未 在 无 机 质谱 应 用 中 广泛 普及 ， 缺 乏 足 够 的 实例 支撑 ， 且 认为 
将 其 归 入 信息 技术 讨论 更 为 妥当， 因此 本 章 不 涉及 相关 内 容 。 

限于 篇 幅 ， 本 章 内 容 仅 限 于 计算 机 在 无 机 和 同位 素质 谱 中 的 应 用 ， 不 涉及 计算 机 在 质谱 
解析 、 色 谱 -质谱 联 用 中 的 应 用 。 这 里 重点 简 述 计算 机 在 质谱 仪器 的 数据 采集 与 处 理 、 仪 器 控 
制 、 安 全 以 及 故障 诊断 方面 的 应 用 。 对 于 计算 机 基础 知识 ， 读 者 随时 可 找到 大 量 的 书籍 和 文 
献 ， 本 章 不 再 更 述 。 









































M 



























































































































































































































































































































































































































































































































































第 一 节 数据 采集 与 处 理 


一 、 离 子 信号 的 数据 采集 


质谱 测量 中 常常 面临 较 大 丰 度 差异 同位 素 的 测量 ， 加 之 质谱 仪器 的 离子 流 信号 十 分 微 
弱 ， 因 此 数据 采集 系统 的 线性 动态 范围 和 灵敏 度 是 关键 指标 。 根 据 仪 器 的 配置 和 测试 目的 不 
同 ， 数 据 采 集 系 统 也 有 较 大 的 差异 ， 所 关注 的 指标 还 包括 数据 更 新 速率 、 稳 定性 等 。 计 算 机 
的 参与 能 够 消除 人 为 因素 ， 显 著 提 高 数据 采集 的 效率 和 测试 精确 度 。 
无 机 和 同位 素质 谱 的 离子 探测 器 通常 有 法 拉 第 杯 、 打 拿 极 电子 倍增 器 、 通 道 式 电子 倍增 
器 、 微 通道 板 以 及 闪烁 光电 倍增 器 〈Daly) 等 ， 加 速 器 质谱 中 还 可 能 用 到 对 原子 序数 Z。 敏 感 
的 探测 器 "”。 在 这 些 探测 器 中 ， 法 拉 第 杯 直 接收 集 离子 的 电荷 ， 结 合 其 对 二 次 电子 逸 出 的 抑 
制 ， 其 线性 好 、 动 态 范围 宽 、 无 质量 歧视 ,但 探测 灵敏 度 不 高 ( 约 10“A);， 其 他 的 探测 器 则 
是 将 离子 转换 为 电子 或 光子 并 倍增 放大 ， 使 探测 灵敏 度 得 到 107 — 10" 的 改善 ,但 这 些 探测 器 
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转换 效率 和 增益 的 变化 对 测试 数据 的 精度 可 能 带 来 一 定 的 影响 。 














对 于 法 拉 第 杯 探 测 器 ， 由 于 测试 对 象 为 微弱 离子 流 ， 通 常 需要 配置 低 
再 将 放大 后 的 模拟 信号 转换 为 数字 值 。 模 数 转换 的 
频率 转换 人 (voltage to frequency converter, UFC ) 结 合 频 率 计 , 采用 该 方式 的 : 


























的 高 阻 直 流放 大 器 ， 











Plus (Thermo Fisher Scientific 公司 )， 
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虹 声 、 超 低 漏 电流 
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型 方式 是 电压 
型 仪器 有 Neptune 























17-1 是 这 种 方式 的 原理 框图 。 甚 中 前 置 放 大 器 输入 

















偏 置 电 流 极 小 ， 有 的 甚至 低 至 fA 5 



































级 ， 反 馈 















































电路 的 稳 





电阻 Re 可 选 100 一 102Q。 为 保证 放大 





定性 ， 还 需 提 供 良 好 的 电磁 屏蔽 、 人 恒温 和 真空 条 件 。 对 于 连续 信号 ， 频 率 计 宜 采 用 等 精度 频 

















率 计 才能 在 离子 流 较 弱 时 得 到 精确 的 测量 结果 031。UFC 和 频率 计 的 温 漂 小 于 1x10 *C d 








能 满足 对 法 拉 第 














言 号 准确 测量 的 要 求 。 计 算 机 与 频率 计 之 间 通 过 数据 交换 完成 频率 计 参 数 的 


设 定 和 测试 数据 的 读 取 。 与 此 同时 ， 计 算 机 还 同时 通过 与 其 他 测量 控制 模块 的 数据 通信 完成 


质量 数 设 定 、 仪 器 状态 监控 等 相关 工作 。 采 集 得 到 的 离子 流 强 度 值 经 过 预 处 型 





描 设 定数 据 一 起 可 描绘 出 质谱 图 。 





17-1 

















线性 标定 、 校 准 控制 






仪器 状态 监控 


质量 扫描 设 定 





采用 UFC 方式 的 法 拉 第 探测 器 数据 采集 原理 框图 




















模 数 转换 的 另 一 种 方式 是 采 











高 精度 模 数 转 ] 
型 仪器 有 Nu Plasma (Nu instruments 公司 )， 图 
>-AADC 的 积分 非 线 性 Cintegral nonlinearity, INL) 可 达到 10“ 量 级 ， 数 据 更 新 速率 达到 几 









































"t> (analog to digital converter; ADC), ! 
17-2 是 这 种 方式 的 原理 框图 。 其 中 高 精度 





Ë, 与 质量 数 扫 


























干 赫 效 ， 能 够 较 好 地 满足 低频 信和 号 与 直流 信号 高 精度 采样 的 要 求 。 为 提高 测试 精度 ， 通 过 计 
算 机 控制 将 标准 弱电 流 信 号 切入 到 放大 器 ， 可 实现 多 点 线性 标定 ， 对 放大 器 及 转换 器 的 积分 











非 线性 适当 补偿 。 
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采用 ADC 方式 的 法 拉 第 探测 器 数据 采集 原理 框图 





























对 于 电子 倍增 器 、 微 通道 板 等 具有 信号 倍增 特性 的 离子 探测 器 ， 常 














模拟 或 计数 两 种 数 
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据 采集 方法 。 模 拟 法 的 原理 与 图 17-1 和 图 17-2 相同 。 图 中 模拟 放大 器 如 果 被 更 换 成 积分 器 
可 区 得 更 好 的 信 噪 比 (signal to noise ratio，SNR )。 在 某 些 仪器 中 ， 如 Element 系列 ICP-MS, 
即 如 此 。 不 过 积分 法 测量 需要 根据 输出 信号 适时 对 积分 器 进行 复位 , 这 也 需要 计算 机 的 参与 。 
MEME 般 采 用 宽带 前 置 放大 器 结合 快 甄别 器 ”5 ,其 原理 如 图 17-3 所 示 。 图 中 倍增 器 入 
前 一 般 装 有 离子 束 偏转 电极 ， 将 离子 束 调整 到 第 一 打 拿 极 上 的 灵敏 接收 区 。 有 的 仪器 还 安 
装 离子 -电子 转换 靶 ， 将 转换 后 的 电子 引入 倍增 器 。 为 增加 计数 测量 的 线性 范围 ,计数器 也 必 
须 采 用 上 百 兆 带宽 的 计数 器 。 在 飞行 时 间 质 谱 的 数据 采集 中 ,一 般 将 图 17-3 中 的 计数 器 更 换 
为 时 间 数 字 转 换 器 (time-to-digital converter, TDC), TDC 将 每 个 离子 脉冲 相对 同步 脉冲 的 


时 间 转 换 为 数字 并 传送 至 计算 机 ， 数 据 经 累加 后 可 获得 高 信 噪 比 的 飞行 时 间 质 谱 图 。 
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Su]. en. fert 
压 设 置 与 监测 


倍增 器 高 压 电源 
偏转 电压 源 


仪器 状态 监控 





质量 扫描 设 定 


计数 法 测量 数据 采集 原理 框图 














对 于 飞行 时 间 质 谱 ， 男 一 种 较 通 用 的 数据 采集 方式 是 高 速 ADC， 如 图 17-4 所 示 。 按 照 
奈奈 斯 特 采 样 定 律 ， ADC 的 采样 率 应 大 于 信号 最 高 频率 的 2 倍 ， 因 此 对 于 几 纳 秒 量 级 的 信号 
脉冲 ， 采 样 率 要 达到 0.5~2GHz'!。 高 性 能 的 数据 采集 设备 可 能 采用 数字 信号 处 理 器 '" 
(digital signal processing, DSP) 或 现场 可 编程 门 阵列 (field programmable gate array, FPGA), 
对 实时 数据 进行 预 处 理 。 
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仪器 状态 监控 





用 于 飞行 时 间 质 谱 的 高 速 ADC 数据 采集 原理 框图 


在 采用 磁场 质量 分 析 器 的 系统 中 ， 采 用 多 个 独立 的 离子 接收 器 以 消除 离子 源 随 时 间 波 动 
对 测量 结果 的 影响 ， 非 常 适 用 于 高 精度 同位 素 比 测量 。 通 常 采 用 校准 回路 校正 不 同 通 道 的 增 
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iio WE 17-5 所 示 ， 精 密 开 关 将 标准 电压 通过 高 阻 Re 分 别 接 入 到 各 前 置 放大 器 输入 端 ， 在 
离子 流 关 断 的 条 件 下 分 别 测量 各 放大 器 的 输出 。 



















































校准 控制 接口 

















l : 


典型 的 多 通道 数据 采集 校正 电路 


另 一 种 增益 校正 的 技术 被 称 为 “虚拟 放大 技术 ” 即 离子 接收 器 与 放大 器 之 间 不 是 一 一 
对 应 关系 ， 而 是 通过 开关 阵列 轮流 切换 ， 使 每 个 离子 接收 器 都 均匀 “经 历 ” 多 个 放大 器 ， 从 
而 测试 结果 中 增益 误差 被 均一 化 5 。 

近年 来 ， 一 种 新 的 DCD (direct charge detector? 平面 检测 器 被 用 于 多 接收 电感 耦合 等 离子 体质 谱 
(SPECTRO MS 公司 ) 中 。 该 检测 器 同时 具有 4800 个 检测 通道 ， 可 用 盖 5 一 240u 的 质量 范围 "3 。 

随 着 高 性 能 ADC. DSP. FPGA 以 及 单片机 技术 的 快速 发 展 和 成 本 的 降低 ， 智 能 化 数据 
采集 成 为 一 种 趋势 。 来 自 探测 器 的 信号 被 首先 转换 为 数字 量 ， 再 进行 数字 滤波 、 校 正 以 及 谱 
累加 等 。 例 如 ， 在 某 些 飞行 时 间 质 谱 数据 采集 系统 中 ， 将 来 自 ADC 的 数据 与 设 定 阔 值 比 较 ， 
大 于 阔 值 的 数据 被 记录 下 来 ， 而 小 于 阔 值 的 则 被 认为 是 噪声 被 丢弃 ， 从 而 提高 信 噪 比 ， 减 少 
数据 量 。 高 阶 数字 滤波 器 可 实现 较为 理想 的 通 带 频 率 特性 ， 显 著 提 高 信 噪 比 ， 并 降低 高 频 模 
拟 信号 电路 实现 的 难度 。 智 能 模块 化 数据 采集 减少 了 向 主 控 计 算 机 传送 实时 谱 数 据 的 量 ， 同 
时 具有 更 好 的 可 编程 特性 。 


二 、 质 谱 数 据 处 理 


利用 计算 机 对 质谱 数据 采集 系统 获得 的 原始 数据 进行 处 理 可 快速 给 出 测量 结果 和 其 他 
所 需 的 信息 。 目 前 计算 机 处 理 数 据 仅 限 于 实现 程序 化 计算 过 程 ， 即 事先 编写 数据 处 理 算法 和 
流程 程序 。 数 据 处 理 可 以 在 测量 的 过 程 中 进行 ， 也 可 在 测量 结束 后 对 存储 数据 进行 处 理 。 值 
得 注意 的 是 ， 计 算 机 对 原始 数据 的 处 理 必 须 建 立 在 经 验 、 数 据 库 和 算法 验证 的 基础 上 ， 并 设 
置 严格 的 限定 条 件 ， 任 何 新 的 数据 处 理 方法 及 其 扩展 应 用 必须 经 过 系列 实验 验证 。 
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(一 ) 扫描 质谱 数据 的 处 理 


















































对 于 逐 点 扫描 得 到 的 一 段 质谱 数据 ， 数 据 处 理 的 首要 任务 是 峰 位 置 的 识别 。 峰 位 置 识 别 的 一 
个 简单 流程 如 图 17-6 所 示 。 其 中 ， 峰 数据 的 判断 其 实质 是 峰 数据 与 既 有 模型 的 匹配 过 程 ， 这 与 质 
谱 仪 的 特性 、 扫 描 参数 以 及 数据 的 统计 信息 等 多 种 因素 有 关系 。 简 单 情 况 下 ， 连 续 几 个 数据 都 大 
于 设 定 的 阀 值 《如 5% 最 大 值 ) 即 可 认为 该 段 数据 是 峰 数 据 ， 而 剩余 的 数据 可 粗略 认为 是 本 底 。 

























































































在 峰 位 置 识别 的 基础 上 ， 可 根据 本 底数 据 判 断 一 段 谱 数据 的 基线 
感 兴趣 谱 段 的 非 峰 数据 (未 被 标记 〉 的 平均 值 作为 基线 。 不 过 值得 注 













































































。 较 为 简单 的 情况 可 将 
意 的 是 ， 对 于 大 范围 的 











质谱 扫描 谱 , 可 能 存在 不 同 谱 段 本 底 不 同 的 现象 , 因此 当 处 理 几 十 个 质量 范围 的 扫描 数据 时 ， 





























应 注意 基线 的 波动 。 








计算 数据 统计 量 
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Jb iet E: 











标记 数 





终止 


峰 数据 识别 流程 图 
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对 于 每 个 具有 一 定 幅 度 的 质量 峰 ， 确 定 其 峰 中 心 位 置 是 质谱 数据 处 理 的 重要 一 坏 。 质 量 峰 的 





























位 置 准确 ， 才 能 正确 地 反映 离子 流 强度 的 变化 。 对 于 左右 对 称 的 峰 ， 其 
横 坐 标的 中 心 ， 对 于 左右 不 对 称 的 峰 ， 可 分 别 对 峰 两 侧 的 斜坡 作 延 长 线 ， 









































特 中 心 一 般 取 两 个 半 峰 高 
两 延长 线 的 交点 位 置 即 


























局 差 ， 这 也 是 峰 中 心 标定 




















可 作为 峰 中 心 。 在 做 峰 中 心 时 ， 数 据 的 涨 落 往往 给 计算 结果 带 来 显著 的 人 



































的 误差 来 源 。 对 于 平 顶 不 明显 的 谱 图 ， 可 以 使 用 二 次 曲线 拟 合 得 到 离子 流 强度 ， 见 式 〈17-1)。 











L= Am^*Bm*C 
AP, LIRATE; m 为 质量 数 。 





















































算 一 段 含 本 低 单 峰 谱 “质心 ”的 方法 得 到 该 弱 峰 中 心 位 置 








(17-1) 














峰 中 心 位置 应 在 -B/(24) 处 。 对 于 非常 弱 的 峰 ， 上 述 算法 难以 计算 峰 中 心 时 ， 可 简单 地 计 
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IF, xe 为 峰 中 心 





















































简 





连续 几 个 数 
Zi FELT 
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线性 
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或 非 线性 











坐标 ; 
对 于 每 个 峰 位 置 ， 原 始 数 所 
converter, DAC) 数值 ， 也 可 
置 对 应 的 质量 数 ， 
单 起 见 ， 可 人 工 指定 
关系 算出 其 他 相 邻 


除了 要 求 一 定 的 峰 数 据 的 量 
几 个 峰 位 置 对 应 的 质量 
峰 的 位 置 ， 从 而 可 画 





2 为 各 数据 点 的 横 称 
t EL AP by n] BB x 
能 是 按照 时 间 提 


H5 JE 











E 列 的 序列 数 。 
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HH 





C17-2) 


mi 为 各 数据 点 的 值 。 
是 计算 机 设 定 的 数 模 转换 器 (digital to analog 
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E， 还 必须 有 对 应 的 扫描 参数 和 数据 库 支 持 。 











过 计算 机 EE 


动 标定 每 个 峰 位 
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对 于 扫描 峰 信号 ， 宛 
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子 信号 的 强度 有 几 种 算法 。 
的 均值 ) 减 去 基线 数据 作为 





离子 信号 
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峰 顶 平坦 度 ， 反映 探测 
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和 强度 的 极 差 与 峰 
峰 形 系数 : 是 反映 仪器 分 
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子 信号 强度 ， 第 三 种 采用 
量 数 寻找 固定 长 度 ， 确 定 一 个 质量 范围 
子 信号 强度 。 离 子 峰 数据 的 涨 落 和 基线 的 涨 落 都 对 测试 数据 有 较 大 上 
。 通 过 对 峰 数 据 的 分 析 ， 
是 反映 仪器 分 昼 


高 的 比值 。 


高 全 宽 的 比值 ， 
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强度 ; 
窗口 数据 累加 ， 即 以 
， 将 该 质量 范围 内 的 数据 
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条 中 心 位 


即 用 峰 中 心 
面积 法 ， 即 ) 


再 由 计算 机 根据 扫描 参数 与 质量 数 之 间 的 
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立 置 的 数据 (或 
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置 开始 向 大 质量 数 和 



















































































的 影响 ， 
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器 的 稳定 度 ， 只 
该 值 越 小 表 














本 领 的 参数 之 一 。 


有 梯形 峰 才 
明 离 子 信 号 越 稳定 。 
辨 本领 的 参数 之 一 。 





峰 的 其 他 特征 参数 。 
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昌平 均值 减 去 基线 数据 作为 离 














比较 而 言 ， 峰 面 

















谱 图 在 一 半 峰 高 处 的 质量 数 之 
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对 于 这 类 异常 的 数据 ， 
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量 的 间隙 测 
1 扣除 本 底 的 原始 数据 。 
电压 波动 、 机 械 振动 等 不 可 控 自 
要 加 以 剔除 ， 
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确 真 实地 反映 测量 的 样 
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E 态 分 布 是 


则 均 有 一 定 的 适用 条 们 
这 些 剔 除 方法 的 假设 条 件 ， 当 





(Dixon) 准则 、 罗 马 























与 剔除 可 采 
则 有 拉 依 达 (Pauta) 准则 C382. 


FE ， 因 此 在 实际 测试 中 要 根 
当 采 集 数 据 的 实际 统计 分 布 不 是 正 态 时 ， 则 可 





] 标 准 的 数 
格拉 布 
诺 夫 斯 基 






































中 具体 情 




















i Ab EE 
斯 (Grubbs ) 准则 、 
G 检验 ) 准则 等 。 
况 选 用 适宜 以 
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误 地 剔除 数据 。 再 如 ， 有 的 剔除 准则 适合 大 量 数据 的 剔除 ， 有 的 则 适用 于 小 数据 量 。 另 外 ， 
计算 机 剔除 奇异 数据 ， 最 好 采用 一 致 的 剔除 原则 和 标准 ， 拉 依 达 准则 法 (356)、 肖 维 勒 
(Chauvenet) 准则 法 的 不 同 剔 除 条 件 的 置信 水 平 不 一 致 ， 在 使 用 中 要 注意 。 

对 于 采用 离子 脉冲 计数 法 测量 得 到 的 数据 ， 对 数据 的 死 时 间 校 正 2 是 十 分 必要 的 。 死 时 
间 校 正 一 般 采 用 如 下 公式 : 
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Ne 
1- Ner 

式 中 , No 为 校正 后 的 计数 率 ; Nc 为 测量 得 到 的 计数 率 。 一 般 计数 测量 系统 的 死 时 间 值 (7) 
可 通过 测量 标准 样品 的 方法 得 到 。 

倍增 器 或 微 通道 板 测 量 2 中 的 增益 校正 和 计数 效率 校正 也 是 数据 处 理 中 需 注 意 的 问题 。 
由 于 倍增 器 的 增益 随时 间 存 在 绥 慢 而 细微 的 变化 ， 因 此 当 需 要 高 测试 精度 时 ， 数 据 采 集 过 程 
中 应 附加 跳 峰 过 程 , 使 一 束 适 当 强 度 的 离子 流 (同时 处 于 法 拉 第 和 倍增 器 探测 的 线性 范围 内 ) 
交 蔡 被 法 拉 第 杯 和 倍增 器 测量 ， 从 而 用 该 离子 流 实 时 跟踪 校正 倍增 器 相对 于 法 拉 第 的 增益 。 

对 测量 过 程 中 离子 流 缓慢 变化 的 情况 《如 热 表 面 电 离 的 离子 源 )， 如 果 采 用 单 接收 器 跳 峰 法 测 
量 同位 素 丰 度 ， 一 般 不 能 直接 用 测量 数据 直接 作 比 值 。 应 当 采 用 时 间 插 值 的 方法 将 测量 得 到 的 几 
个 数据 推算 到 同一 时 刻 的 离子 流 强度 ， 之 后 再 作 比 值 。 一 般 采 用 二 次 曲线 拟 合 离子 流 强度 变化 ， 
如 图 17-7 所 示 ， 两 条 曲线 符合 一 致 的 二 次 方程 ，A、B 测试 数据 交替 ， 列 出 下 式 : 


(17-5) 
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ERS 时间 校正 时 的 示意 图 


R=1,/I 
| E (17-6) 


I(t) -axt) +bxt+c 


将 (A1,1)、(BIR,f2)、(42,13)、(B2R,t0) 代 入 ， 可 以 解 出 R。 

多 种 质谱 仪 的 离子 源 均 存在 质量 分 馏 或 质量 监视 。 对 于 热 表 面 电离 离子 源 ， 一 般 样品 蒸发 的 
前 期 轻 / 重 质量 同位 素 的 比值 侦 大 ， 而 在 蒸发 的 后 期 该 比值 俩 小 。 一 般 可 采用 全 耗 尽 累积 法 、 最 佳 
蒸发 点 法 等 进行 校正 所。 其 中 全 耗 尽 累积 法 全 程 采集 数据 ， 将 被 测 元 素 各 同位 素 离子 强度 分 别 累 
只 ， 用 累积 数据 计算 比值 ， 该 方法 一 个 样品 出 一 个 数据 ， 耗 时 长 ， 必 须 测量 多 个 样品 才能 给 出 不 
上 定 度 。 优 点 是 各 种 形式 单 次 进 样 的 离子 源 都 可 以 使 用 该 方法 ， 而 且 计 算 的 比值 精度 高 。 对 于 连 
续 进 样 的 离子 源 ， 离 子 源 的 质量 歧视 一 般 与 被 测 元 素 的 质量 及 其 质量 差 有 关 ， 可 根据 情况 选用 合 
适 的 经 验 公 式 进 行 校正 所 。 如 对 于 电感 耦合 等 离子 体 离子 源 ， 其 丰 度 比 校正 多 采用 指数 校正 公式 : 

Ñas - (h en (17-7) 
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AP, Kop 为 校正 系数 ， 可 通过 实验 标定 ; ma. m 为 该 元 素 两 种 同位 素 的 质量 数 ;Rie、 
Ross 为 校正 后 和 测试 得 到 的 同位 素 丰 度 比 。 

质谱 测试 数据 的 处 理 方法 多 种 多 样 ， 如 数据 的 统计 信息 、 最 小 二 乘法 路、 不 确定 度 的 评 
定 中 等 。 不 同 应 用 领域 和 不 同 的 测试 目的 ， 对 应 有 不 同 的 数据 处 理 方法 ， 如 对 某 种 矿物 的 年 
龄 鉴定 ， 需 测量 铀 - 铅 衰 变 链 中 的 儿 种 元 素 ， 根据 核 素 衰 变 的 半衰期 ,不同 元 素 的 相对 比例 可 
给 出 材料 年 龄 信息 。 更 多 详细 信息 请 参阅 相关 专业 文献 。 


二 节 ”控制 仪器 运行 



































































































































计算 机 控制 质谱 仪器 的 运行 可 有 效 降低 人 员 劳 动 1 {至 能 够 完成 手动 操作 难以 实现 的 
控制 动作 。 目 前 质谱 仪器 的 自动 化 水 平 逐 步 提 高 ， 程 序 升温 、 自 动 参数 优化 、 自 动 扫 描 、 自 
动 参数 标定 等 逐步 成 为 仪器 的 标准 配置 "。 简 言 之 ， 只 要 是 程式 化 的 分 析 ， 人 们 总 愿意 让 
仪器 自动 完成 。 现 代 计 算 机 技术 较 好 地 满足 了 这 一 愿望 。 


一 、 仪 器 的 基本 控制 


一 个 简单 的 反馈 控制 回路 包括 受 控 对 象 、 状 态 / 参 数 采 集 、 控 制 策 略 、 控 制 参数 输出 等 ， 如 图 
17-8 所 示 。 在 实际 的 质谱 仪器 系统 中 ， 不 同 的 受 控 对 象 之 间 存 在 各 种 各 样 的 联系 ， 因 此 参与 控制 
策略 计算 的 状态 和 参数 通常 不 仅 来 自 受 控 对 象 , 也 可 来 自 与 之 相关 的 受 控 对 象 。 EDT FR TS: (ED 
离子 源 的 控制 ， 需 要 测量 灯丝 电流 、 骏 击 电压 和 电流 多 个 量 ， 控 制 策略 中 还 需 考虑 真空 度 、 来 自 
操作 界面 的 指示 等 ， 最 终 通 过 设置 灯丝 电流 、 改 变 又 击 电压 达到 控制 目的 。 































































































































































































































































































状态 【数字 最 ) 、 参 
数 (ADC. il 358828) 


测量 


开关 数字 量 】、 控 
制 参数 (DAC) 输出 





简单 的 控制 回路 


质谱 仪器 控制 系统 的 拓扑 结构 可 分 为 集中 控制 、 分 布 式 控制 及 两 者 的 组 合 。 早 期 计算 机 成 本 
高 ， 多 采用 集中 控制 方式 ， 并 且 仅 对 一 些 重 要 部 件 进行 控制 以 免 超 出 计算 机 在 计算 速度 、 内 存 容 
JI 

































































































































































量 等 方面 的 限制 。 目 前 ， 计 算 机 和 单片机 的 成 本 在 仪器 的 总 成 本 中 仅 占 很 小 的 部 分 ， 为 满足 系统 
的 可 靠 性 、 维 修 方便 等 要 求 使 用 模块 化 、 标 准 化 设计 更 为 普遍 。 控 制 系统 中 采用 智能 的 前 端 模块 




















实现 对 具体 设备 的 控制 ， 采 用 标准 的 数据 总 线 与 计算 机 通信 ， 从 而 构成 分 布 式 控制 系统 。 如 新 型 

LE RS-232、RS-485 等 总 线 控制 接口 ， 通 过 标准 总 线 协 议 进 行 数据 交换 ， 计 算 

几 可 得 到 真空 度数 据 和 真空 泵 运行 参数 ， 从 而 可 实现 对 真空 系统 的 测量 控制 功能 。 同 时 分 子 泵 的 

单元 本 身 就 具有 一 定 的 反馈 控制 功能 ， 负 责 完成 分 子 泵 加 速 驱 动 、 转 速 稳定 、 负 载 监测 等 多 
种 功能 ， 从 而 免 于 使 主 控 计 算 机 陷于 大 量 底层 设备 烦琐 的 测量 与 控制 中 。 

质谱 仪器 控制 的 具体 对 象 包括 离子 源 、 质 量 分 析 器 、 离 子 探测 器 以 及 辅助 系统 等 ， 涉 及 

仪器 的 所 有 分 系统 。 仅 对 离子 源 而 言 ， 由 于 质谱 仪器 的 离子 源 种 类 多 ， 依 赖 于 离子 源 运行 的 













































































































































































































































































特点 ， 不 同 的 离子 源 采 1/ 
的 过 程 中 需要 快速 跟踪 和 拉 
整 匹 配 电容 的 值 ，; 避免 因 无 功 功率 
其 流程 如 图 17-9 所 示 。 Te Ta 
进入 后 续 运 行 状 态 。 对 热 表 面 


成 ， 
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j 不 同 的 控制 模式 。 如 对 
















































































统 的 监测 是 质问 


T 
可 通过 监控 离子 流 强度 并 反馈 











等 离子 体 放 














央 。 控 制程 序 可 实现 预 设 的 加 热 、 

















控 





点 火 条 件 的 准备 与 验证 





《等 离子 体 等 效 








过 大 造成 点 火 失败 。 


电感 耦合 等 离子 体 (ICP)〉 离子 源 ， 在 点 火 











阻抗 变化 ) 过 程 ， 监 测 失 谐 程度 ， 并 调 
这 一 过 程 在 计算 机 的 控制 下 可 自动 完 
































测量 进程 ， 使 涡 


i 





1 系统 确认 等 离子 体 参数 稳定 后 , 控制 系统 自动 打开 插 板 阀 ， 
电离 质谱 的 离子 源 ， 样 




















品 的 更 换 、 预 加 热 等 都 可 以 采用 计算 机 
量 过 程 模式 化 ， 改 善 数据 的 重复 性 。 还 


















































REMETE HARIR 


启动 高 压 点 火 、 启 动 射 频 电源 


监测 输出 功率 、 反 馈 功率 














制 加 热电 流 使 离子 流 稳 定 ， 便 于 同位 素 测量 。 





调整 匹配 电容 


确认 等 离子 体 参 数 ， 点 火 成 功 ， 打 开 隅 离 板 申 


电感 耦合 等 离子 体 离子 源 点 火 匹配 电容 控制 流程 











计算 机 可 在 仪器 运行 的 各 个 状态 实现 自动 控制 。 








与 校准 、 样 品 测试 、 维 护 与 故障 




















b] 





器 一 


结果 ， 而 更 注重 科学 研究 的 仪器 


无 人 值 


1 要 求 与 方法 也 有 所 不 同 。 
二 、 仪 器 的 复杂 控制 




















痢 仪器 通 向 的 待机 榨 制 状态 。 仪器 的 其 

















真空 的 维持 、 掉 电 保护 、 配 电 和 水 冷 系 
由 状态 还 包括 电子 学 稳定 、 离 子 流 调 试 












































诊断 等 。 在 不 同 的 运 








在 质谱 分 析 中 ， 不 同 的 测试 目 




















行 状态 下 ， 参 与 运行 的 子 系统 不 同 ， 其 




















的 和 要 求 往往 需要 系统 的 测试 和 控制 方案 做 相应 调整 。 商 用 仪 








般 会 针对 仪器 的 典型 应 用 设置 几 种 分 析 模 式 ， 以 方便 地 完成 分 析 工 作 ， 给 出 较为 可 靠 的 测试 





















































多 数 商 用 仪器 都 设计 了 对 
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9 较 好 的 可 配置 特性 ， 





























用 户 可 实现 更 为 特殊 和 复杂 的 测试 方案 。 





















































借助 离子 流 信 
































I G r Es 


行 状态 下 ， 要 保证 ICP-MS 仪器 妇 


HA. esp n s s 


























自动 进 样 装置 的 支持 ， 





守 地 完成 几 十 至 几 百 个 样品 
号 优化 离子 光学 参数 、 扫 描 感 兴趣 谱 段 
时 需要 跳 峰 )、 数 据 预 处 理 3 
需求 。 当 然 长 达 十 几 个 小 时 























个 典型 的 复杂 控制 的 实例 是 用 ICP-MS 

















的 同位 素 分 析 。 这 3 


























存储 。 这 些 特性 较 好 地 满 
的 分 析 过 程 离 不 3 


























于 仪器 操作 者 良好 的 规划 和 测试 方案 设计 。 这 里 
计算 机 及 甚 软件 发 挥 了 关键 的 作用 ， 因 为 在 仪器 全 负荷 运 
台 终 处 于 良好 的 工作 ; 
、 排 风 等 实验 室 环境 参数 也 被 列 入 监测 范围 。 一 














其 中 包括 进 样 回路 清洗 、 切 换 新 的 样品 、 
并 计算 峰 中 心 、 进 入 数据 采集 流程 《有 
足 了 环境 、 地 质 等 领域 批量 样品 的 分 析 






























































天 态 ， 需 实时 监控 工作 气体 的 供应 ， 
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在 计 算 机 可 由 此 评估 可 能 的 风险 ， 并 按照 程序 设 定 的 保护 策略 应 对 可 能 出 现 的 故障 ， 以 确保 
人 文 器 正常 运行 和 测试 数据 质量 ， 另 一 方面 ， 如 果 需 分 析 单 个 样品 的 多 个 元 素 的 同位 素 比 ， 同 
样 需 操 作者 制定 较为 复杂 的 测试 方案 ， 在 仪器 的 测试 流程 配置 界面 完成 设 定 。 仪 器 将 按照 规 
划 进 行 多 个 元 素 的 轮 询 测量 ， 并 按照 设 定 的 算法 进行 数据 处 理 。 
必须 注意 的 是 , 对 特定 的 质谱 仪器 和 实验 室 条 件 , 在 开始 使 用 复杂 的 自动 化 测试 功能 前 ， 
大 量 的 实验 验证 和 严谨 细致 的 风险 评估 是 十 分 必要 的 ， 尤 其 是 当 样 品 量 少 而 又 难以 获得 时 ， 
如 果 难 以 确保 安全 ， 应 当 首 选 人 工 监控 样品 分 析 的 过 程 。 


三 节 仪 如 的 自动 保护 


质谱 仪器 在 运行 中 存在 多 种 非 安全 因素 ， 如 果 不 及 时 采取 保护 措施 ， 可 能 导致 仪器 部 件 
失效 、 样 品 测试 失败 或 造成 人 员 的 伤害 。 如 离子 加 速 高 压 电源 、 倍 增 器 高 压 电源 等 ， 如 果 绝 
缘 不 良 引 起 放电 ， 则 会 严重 影响 系统 的 稳定 性 并 导致 本 底 升 高 ; 如果 保护 措施 不 当 ， 操 作 人 
员 可 能 被 电击 。 系 统 通常 配备 的 分 子 泵 的 转速 达 儿 百 到 上 干 赫 兹 ， 如 果 异 物 进入 泵 体 或 其 他 
维持 条 件 不 正常 ， 容 易 造成 叶片 爆炸 性 粉碎 ， 对 相关 设备 造成 严重 损害 。 下 面 简要 介绍 质谱 
仪器 中 几 种 典型 的 安全 保护 措施 ， 并 指出 计算 机 可 能 起 到 的 作用 。 


一 、 高 压 保护 


为 避免 人 员 在 操作 和 维护 设备 时 触 碰 到 高 压 部 分 ， 高 压 警示 、 高 压 保护 罩 / 门 的 连锁 开关 为 
常规 的 配置 。 高 压 警 示 一 般 在 高 压 保 护 墨 / 门 的 明显 位 置 用 高 压 警示 标志 和 文字 提示 操作 者 可 能 
的 危险 , 同时 在 高 压 输出 时 , 还 可 设置 警示 灯 。 可 参照 GB 2894 一 2008《 安 全 标志 及 其 使 用 导 则 》。 

高 压 连 锁 开 关 一 般 是 一 系列 开关 的 串联 ， 只 有 当 这 些 开 关 均 合 上 时 ， 高 压 才 能 被 打开 。 
在 高 压 输 出 期 间 ， 这 些 开 关中 有 一 个 断 开 ， 则 立刻 中 断 输 出 。 值 得 注意 的 是 ,在 质谱 仪器 中 ， 
加 速 高 压 、 倍 增 器 高 压 、 离 子 泵 高 压 等 在 高 真空 条 件 下 才能 打开 ， 因 此 真空 监测 部 分 应 根据 
x ME E EET RCRUM INR M E 

。 其 中 计算 机 可 通过 数字 接口 与 高 压 电源 的 内 部 控制 器 进行 通信 ， 从 而 将 开关 高 压 的 命 
s s E E a MIA 
关 高 压 命 令 时 可 进行 更 为 复杂 和 智能 化 的 逻辑 判断 ， 从 而 可 将 更 多 的 信息 纳入 高 压 控制 的 逻 
辑 中 ， 使 设备 运行 更 贴近 实际 需求 ， 设 备 连 接 也 更 为 简单 。 不 过 鉴于 计算 机 本 身 可 能 出 现 的 
多 种 软 人 硬件 故障 ， 还 应 该 保留 重要 的 硬件 安全 开关 ， 而 不 是 全 部 通过 计算 机 侦 测 开关 状态 ， 
再 由 软件 逻辑 决定 开关 高 压 。 

手动 触发 开 高 压 
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简单 的 高 压 电源 连锁 开关 
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高 压 电源 自身 也 应 设置 较 多 的 保护 措施 。 如 对 输出 电流 进行 监测 ， 如 果 电 流 瞬 时 变 大 ， 
则 可 认为 是 负载 短路 ， 从 而 切断 输出 ;还 可 监测 输出 线路 上 的 杂 散 脉冲 ， 从 而 判断 是 否 存 在 
高 压 放电 的 现象 ， 并 向 计算 机 发 送 和 警告 信息 。 


二 、 真 空 系统 的 保护 


真空 系统 的 保护 重点 在 于 保护 分 子 泵 ， 以 免 其 处 于 危险 的 工作 状态 。 首 先 ， 分 子 泵 的 前 
级 真空 应 处 于 允许 的 范围 ， 过 高 的 前 级 压强 容易 造成 分 子 泵 负载 增 大 、 泵 体 发 热 ， 其 次 ,分 
子 泵 应 具有 良好 的 散热 ， 在 采用 水 冷却 时 ， 要 求 具备 水 温 、 水 流量 监测 。 另 外 ， 一 般 在 分 子 
泵 的 入 口 处 要 设置 钢丝 网 ， 以 免 较 大 的 颗粒 物 进入 ， 而 实际 上 如 果 系 统 中 国体 颗粒 物 掉 落 的 
可 能 性 较 大 ， 应 当 避 免 将 分 子 泵 置 于 其 下 方 。 

在 分 子 泵 驱动 系统 中 ， 对 分 子 泵 的 保护 措施 也 更 为 全 面 。 驱 动 系统 在 加 速 时 会 监测 并 限 
制 驱动 电流 、 计 算 加 速 时 间 ， 如 果 加 速 时 间 超 过 一 定 值 ， 则 认为 分 子 泵 处 于 非 正常 状态 。 其 
附加 的 温度 探头 也 能 够 起 到 过 热 保护 的 作用 。 

计算 机 在 真空 系统 中 的 保护 ， 主 要 的 作用 在 于 更 为 宏观 和 全 局 的 功能 。 例 如 ,计算机 可 
对 大 量 运行 参数 进行 分 析 ， 从 而 在 更 早 的 时 间 “ 预 知 ” 风 险 。 计 算 机 可 计算 机 械 泵 运行 时 间 ， 
通过 前 级 真空 的 长 期 变化 给 出 前 级 真空 变 差 的 趋势 ， 从 而 提示 操作 人 员 维 护 或 更 换 前 级 泵 。 


三 、 其 他 保护 


离子 探测 器 特别 是 电子 倍增 器 要 求 尽 量 避 免 大 离子 流 ， 以 免 寿 命 缩短 。 这 就 要 求 探测 系 
统 根 据 瞬 时 离子 流 的 强度 采取 保护 措施 。 常 用 的 保护 措施 是 改变 离子 流 在 倍增 器 入 口 处 的 偏 
压 ， 使 离子 不 能 到 达 第 一 打 拿 极 ， 也 可 降低 倍增 器 高 压 或 使 倍增 器 中 两 个 打 拿 极 间 的 电压 相 
等 ， 截 断 电 子 流 的 放大 。 

对 离子 源 、 样 品 的 保护 也 是 非常 重要 的 。 如 对 于 ICP 离子 源 ， 对 氢气 (少数 情况 用 和 氨 气 
或 其 他 混合 气体 ) 的 气压 和 流量 的 监测 可 避免 等 离子 体 突然 烽火。 当 出 现任 何不 能 维持 离子 
源 工作 的 情况 时 ， 计 算 机 会 迅速 启动 熄火 程序 ， 关 闭 隔离 阀 ， 以 免 突 然 炸 火 造成 大 量 气体 进 
入 真空 系统 。 在 离子 源 自动 进 样 或 操作 中 , 避免 样品 被 无 谓 消耗 是 保护 策略 的 一 项 重要 原则 ， 
此 时 计算 机 可 通过 仪器 状态 监测 和 逻辑 分 析 ， 及 时 终止 样品 进 样 和 消耗 。 
在 质谱 仪器 的 运行 中 ， 各 个 子 设备 间 存 在 复杂 的 依存 关系 ， 因 此 采用 计算 机 监测 不 同 设 
备 的 运行 参数 ， 可 对 设备 的 整体 运行 提供 保障 。 


第 四 节 ”仪器 故障 诊断 


质谱 仪器 在 运行 一 定时 间 后 ， 总 会 出 现 故障 。 传 统 的 故障 诊断 与 修复 依靠 经 验 丰富 的 维 
修 工 程 师 。 当 仪器 出 现 故 障 后 ， 故 障 诊 断 往 往 占 用 大 部 分 的 时 间 和 精力 。 

随 着 计算 机 技术 的 发 展 ， 通 过 专用 的 功能 模块 ， 计 算 机 能 够 对 仪器 的 状态 参数 进行 采集 
和 存储 ， 具 有 逻辑 判断 和 数据 分 析 能 力 ， 结 合 专 家 的 经 验 知识 ， 能 够 完成 大 量 基础 的 仪器 诊 
断 工 作 。 计 算 机 参与 仪器 的 故障 诊断 是 从 发 现 故 障 开始 的 。 在 仪器 的 运行 和 测试 过 程 中 ， 计 
算 机 程序 中 相关 的 模块 根据 程序 设 定 的 条 件 确认 各 系统 参数 是 否 正 常 ， 判 断 该 非 正 常 参 数 可 
能 导致 的 后 果 ， 如 果 后 果 严 重 ， 则 采取 相应 的 保护 措施 ， 并 给 出 警告 信息 和 进一步 判断 的 建 
议 。 因 此 在 现代 质谱 仪器 中 ， 当 仪器 出 现 故障 时 ， 首 先 可 参考 计算 机 提供 的 信息 ， 从 而 进 一 
步 确认 故障 原因 。 
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当 计 算 机 提供 的 信息 不 足以 确定 故障 原因 时 ， 就 需要 专业 人 员 的 介入 。 计 算 机 软件 系统 
一 般 提 供 故 障 诊断 或 系统 维护 界面 。 在 该 界面 中 显示 仪器 运行 的 参数 〈 包 括 通 常 被 屏蔽 的 参 
数 )， 并 能 够 辅助 执行 专业 人 员 编 制 的 小 程序 ， 从 而 为 故障 判断 提供 进一步 的 信息 。 当 故障 定 
位 后 ， 排 除 故障 的 措施 一 般 包 括 调节 设备 参数 、 更 换 部 件 等 。 由 于 质谱 仪器 通常 并 没有 不 间 
断 运 行 的 要 求 ， 因 此 故障 处 理 的 过 程 中 关闭 系统 是 允许 的 ， 并 且 多 数 情 况 下 也 是 必要 的 。 
当 故 障 排除 完成 后 ， 重 新 启动 仪器 ， 进 一 步 检 测 相 关 参 数 ， 如 果 参 数 正 常 ， 则 可 认为 故 
障 排 除 。 
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一 、 误 差 的 定义 


第 十 八 章 


























有 关 误 差 的 基本 术语 





质谱 分 析 误 差 
































误差 定义 为 测 生 





去 被 测量 


















































了 的 客观 量 值 ， 又 称 为 理 ; 
其 数学 表达 式 为 : 





AF, ô 为 测量 i 
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为 测量 结果 : 4 为 测量 的 真 值 












































相对 误差 是 指 测 


式 中 ，6: 为 相对 误差 。 
二 、 误 差 的 相关 术语 ” 








误差 = 测量 结果 -测量 的 真 什 


的 真 值 。 
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6, 2 = 2, 100% 
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结果 : 赋予 被 测量 的 一 组 量 值 以 及 } 





























时 结果 的 量 值 。 














Ed 
测 得 量 值 : 表示 测量 



































值 : 与 量 的 定义 一 致 的 量 值 。 

















其 他 适用 的 相关 信息 。 





里 量 在 一 定 条 件 下 所 
j 的 是 约定 真 值 。 


(18-1) 


(18-2) 
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参考 量 值 〈 参 考 值 ): j 
的 真 值 ， 可 以 是 给 定 的 一 个 
AERE GEE): 为 某 种 用 途 通 过 协议 巾 


m. tB BA 





























1. 算术 平均 值 


一 个 样品 n 次 测量 结果 的 算术 


RP, x n 次 测 


2. 标准 偏差 


一 个 样品 n 次 测量 结果 的 标准 仿 


XB. SA bs VE d 







































































适当 小 的 测量 不 确定 度 而 被 接受 的 量 值 。 
量 值 ， 或 















































可 以 是 被 测量 




















有 可 忽略 测量 不 确定 度 的 测量 标准 赋予 的 量 值 。 















































il M 


结果 的 算术 平均 值 ，xi; 为 第 i 次 的 测 


pa 2: 























了 予 某 量 的 量 值 。 











均值 zx 用 下 式 计 算 ， 即 



































HÆ; xi 为 第 i 次 测量 的 结果 ; 








(18-3) 
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值 ; n 为 测量 次 数 。 
3. 平均 值 的 标准 偏差 


一 个 样品 n 次 测量 结果 平均 值 的 标准 偏 
































式 中 ，5; 为 平均 值 的 标准 偏差 ; x; 为 第 i 次 测量 的 结 


算术 平均 值 ; n 为 测量 次 数 。 
4. 相对 标准 偏差 (RSD) 





Im 
















































































































































































Ha x 为 n 次 测量 结果 的 












































一 个 样品 n 次 测量 结果 的 标准 偏差 除 以 该 测量 结果 的 平均 值 ， 通 常 以 百分数 表示 ， 即 
RSD=S/x (18-6) 

式 中 ，5 为 平均 值 的 标准 偏差 ，x 为 n 次 测量 结果 的 算术 平均 值 。 

四 、 误 差 的 分 类 

测量 误差 主要 由 两 个 分 量 组 成 ， 即 随机 误差 和 系统 误差 。 

1. 随机 误差 

随机 误差 又 称 为 随机 测量 误差 、 so anu Us 
可 预见 的 方式 变化 的 测量 误差 的 分 般 认为 分 析 结 果 的 随机 误差 不 可 消除 ,但 可 以 通过 增 
加 测量 次 数 加 以 减 小 ， 和 

MEC 误差 是 大 量 的 随机 因素 综合 影响 而 产生 的 误差 ， 它 在 数值 上 相对 于 测量 值 来 说 是 很 小 的 。 

















.系统 误差 
d us 量 误差 、 测 量 
定 不 变 或 按 可 预见 的 方式 变化 的 测量 误 
均值 减 去 被 测量 的 参 考量 值 。 
过 系统 误差 可 以 引出 “修正 ”的 概念 。 














= 
4 








WJ E 
差分 






































Ho 














误差 。 系 统 误 差 定义 ”“: 在 重复 测量 时 保持 恒 


可 以 理解 为 同一 











个 被 测量 无 穷 多 次 测量 的 平 





修正 定义 外 为 : 对 系统 效应 的 补偿 。 








值 是 指 : 以 代数 法 相 加 于 未 修正 测 得 











AS uA 
Bo 





IE 
BERTEM: 为 补偿 系统 误差 而 对 未 修 1 
3. 随机 误差 与 系统 误差 的 区 别 





























量 值 ， 以 补偿 系统 误差 的 值 。 
正 测 得 量 值 相 乘 的 数字 因子 。 














随机 误差 表明 测 得 量 值 的 离散 程度 ， 系 统 误 差 表 明 测 各 
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质谱 分 析 的 全 过 程 包括 样品 制备 、 样 品 











人 值 的 数学 期 望 偏离 参考 量 值 的 程度 。 














入 、 原 子 和 分 子 的 





EAn AJ 分 离 和 接收 、 模 / 











数 转换 等 , 每 一 个 过 程 都 有 可 能 出 现 误差 ,下 

















针对 误差 来 源 及 其 








一 、 质 量 上 眉 视 效应 


























粒子 、 离 子 热 运动 的 速度 与 其 质量 的 平方 



































IE 


克服 的 方法 





分 别 予 以 介绍 。 


根 成 反比 ， 在 样品 蒸发 、 电 离 、 离 子 传输 和 检 


测 过 程 中 ， 轻 、 重 同位 素 的 行为 不 一 致 ， 致 使 测量 结果 出 现 偏差， 统称 为 质量 歧视 效应 。 也 
可 将 特定 情况 下 同位 素 的 质量 战 视 效应 叫做 同位 素 分 馏 效 应 ”。 
























































热电 离 过 程 产生 的 分 馏 效 应 可 以 采用 下 列 方 法 降低 或 校正 。 


























l. 初 值 校正 和 选择 合适 的 电离 物质 





初 值 校正 法 是 在 严格 控制 操作 条 件 的 前 提 下 ， 在 样品 还 处 于 消耗 不 日 
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显 时 的 离子 流 上 升 


阶段 ， 测 出 同位 素 离 子 流 比 的 初 值 ， 然 后 对 初 值 作 质 量 平方 根 反 比 关 系 的 校正 ， 即 同位 素 比 
值 R= R. Jm Im, , mi 和 ms 分 别 为 两 种 同位 素 的 质量 ，Ro 和 RR 分别 为 测量 值 和 校正 值 。 





























1 于 轻 元 素 同位 素 之 间 分 馏 效 应 有 
分 馏 效 应 的 影响 。 
例如 ， 测 定 Lif, A Li fE JH 
物质 ， 其 影响 降 至 V103/99 =1.04 。 
2. 使 用 双 带 或 三 带电 离 机 制 ” 
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显 ， 应 尽 可 能 选 大 分 子 量 的 化 合 物 作 


离 物质 ， 分 馏 效应 为 V7/16 =1.08 ， 而 选用 


BAW, ER 

















Li,BO, 为 电离 








使 用 双 带 时 ， 样 品 在 较 低 温度 的 样品 带 上 组 慢 藉 发， 在 较 高 温度 的 电离 带 上 电离 ， 既 可 














延缓 、 降 低 蒸发 时 的 分 馏 ， 又 可 提高 电离 效率 。 


3. 分 时 定量 校正 法 一 





用 同位 素 丰 度 测 量 的 理论 模型 中， 根据 同位 素 丰 度 比 与 样品 消耗 

















同位 素 扩散 系数 推导 出 样品 蒸发 初期 、 中 期 和 后 期 同位 素 比 值 的 定 





程 的 准确 同位 素 比 值 ， 理 论 
4. ERRIRE 
针对 试 样 蒸发 电离 过 程 中 的 分 馏 效 应 受 样品 带 和 





上 可 消除 分 馏 效应 。 






































ii 





电离 带 温 度 、 用 样 量 、 样 品 


量 之 间 的 相互 关系 ， 























fiti 
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公式 ， 可 获得 测量 全 过 























ES MJ 









































带 升 温 过 程 、 离 子 流 强 度 和 取 值 时 间 诸 多 因素 影响 的 复杂 局 
品 蒸发 电离 过 程 中 的 分 馏 效 应 。 









































R, = i-o = D 
> L, xt, bă 
i=0 

式 中 Ra 全 蒸发 技术 的 测量 结果 ; 
La 一 一 在 时 间 i 时 | à 同位 素 的 离子 流 强度 ; 
Ii 在 时 间 i 时 ，b 同位 素 的 离子 流 强度 ; 
i 样品 开始 蒸发 、 电 离 的 时 间 过 程 ; 






































1 一 样品 耗 尽 的 时 间 ， 即 积分 结束 ; 





Lau a 同位 素 离子 流 强度 的 总 量 ; 
h x b 同位 素 离子 流 强 度 的 总 量 。 
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能 找到 2 个 或 2 个 以 上 比值 的 稀释 剂 ， 就 可 作 比 值 同位 素 稀释 ， 测 得 
丰 度 比 ， 并 求 得 无 分 馏 效应 的 比值 。 








x 
6. 电子 信 增 器 质量 歧视 效应 的 校正 








电子 倍增 器 的 测量 值 进行 校正 。 
7. 分 子 漏 孔 进 样 


























H|; 








可 用 


5 
如 果 被 测 元 素 含 有 3 个 或 3 个 以 上 同位 素 ， 即 有 2 个 或 2 个 以 上 比值 可 供 测定 ， 
$ 

















DRRR IE ERE YE JB Fe 








C18-7) 











同时 又 
任何 时 间 的 样品 同位 素 

















在 同一 台 仪 器 上 用 倍增 器 和 法 拉 第 杯 分 别 测定 同一 样品 ， 可 以 借助 法 拉 第 杯 的 测定 值 对 
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上 作 漏 孔 ， 孔 径 约 为 10hum、 孔 数 3 一 7 个 ， 然 后 将 金 
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同时 储 样 瓶 必须 具有 足够 大 的 体积 ， 通 常 必 须 大 于 1L， 瓶 内 压强 为 1 一 102Torr， 可 实现 分 子 
流 进 样 ， 在 分 析 期 间 各 同位 素 组 分 的 分 压 不 会 发 生 显著 变化 ， 并 且 能 保证 稳定 的 进 样 量 。 

8， 黏 滞 流 进 样 

采用 双 路 进 样 ， 通 过 调整 可 以 使 待 测 样品 和 标准 样品 处 于 相同 条 件 下 。 特 殊 设 计 的 进 样 
阀 保 证 一 路 进 样 的 同时 ， 另 一 路 被 泵 抽 着 ， 虽 没 进 样 但 却 以 相同 的 速率 与 前 一 路 同步 消耗 。 
丸 为 两 路 以 相同 的 速率 共同 消耗 ， 因 此 可 在 分 馏 进 程 的 任何 阶段 上 进行 比较 。 

9. 辅助 磁场 效应 

指 辅助 磁场 对 源 内 不 同 质量 (或 能 量 ) 的 离子 有 不 同 的 偏转 效果 ， 如 果 电 离 区 域内 离子 
浓度 分 布 不 均匀 ， 将 导致 拉 出 离子 束 中 各 同位 素 的 比例 关系 不 对 应 电离 区 域内 各 同位 素 的 平 
均 比 例 关系 。 

可 采用 小 截面 弱 磁 场 、 与 主 磁场 共用 一 个 磁场 以 及 利用 校正 系数 进行 校正 等 方法 减少 辅 
助 磁场 效应 。 

常用 公式 (18-8) 进 行 校正 系数 法 计算 。 




































































































































































































































































































































































ga c (18-8) 
有 了 磁 
式 中 ，R ij 盐 为 无 辅助 磁场 时 的 测定 结果 ; R 说 为 有 辅助 磁场 时 的 测定 结果 。 











10. 其 他 

CD 装配 带 的 重复 性 : 由 于 电离 带 和 样品 带 作 为 离子 源 的 离子 光学 系统 的 一 部 分 ， 为 保 
持 质量 歧视 效应 的 一 致 性 ， 必 须 保 持 每 次 换 样 后 装配 上 的 重复 性 。 
D 沿 带 的 长 度 上 离子 发 射 的 非 均 匀 性 : 可 在 某 些 现成 仪器 上 附加 以 “z 向 聚焦 ” BK 
j 较 完善 的 两 个 方向 聚焦 的 离子 光学 系统 。 

© 源 内 冷 阱 ， 由 于 残存 气体 的 散射 ， 真空 度 将 影响 离子 传输 和 峰 形 ， 为 了 减少 这 种 变 
化 ， 源 内 可 设置 一 冷 阱 ， 用 以 及 时 补 集 可 凝 性 气体 或 蒸气 59。 


二 、 空 间 电 荷 效应 


空间 电荷 效应 指 由 于 不 同 质量 的 带电 离子 之 间 的 相互 作用 ， 导 致 待 测量 不 同 质量 的 离子 数 与 
它们 相对 应 的 “ 真 值 ”之 间 存 在 的 差异 。 这 种 差异 随 离子 所 处 的 环境 和 质量 不 同 而 异 。 一 方面 ， 
电荷 密度 越 大 ， 这 种 效应 就 越 容 易 发 生 ; 另 一 方面 ， 基 体 复杂 ， 高 频 放电 产生 的 多 种 带电 离子 也 
是 引发 空间 电荷 效应 的 重要 原因 ; 这 种 效应 也 可 能 与 离子 光学 透镜 的 名 O 8 
在 进行 ICP-MS 或 MC-ICP-MS 测量 时 ， 等 离子 体 通过 样品 锥 和 截取 锥 ， 离 子 的 密度 与 
包子 的 密度 近似 平衡 ， 总 的 束 流 呈现 中 性 ， 在 这 个 区 域 没 有 发 现 明 显 的 空间 电荷 效应 ， 仅 仅 
伴随 少量 的 化 学 反应 和 离子 的 重新 组 合 发 生 。 
空间 电荷 效应 是 ICP-MS 离子 光学 系统 非 理 想 化 的 主要 表现 ,也 是 ICP-MS 和 MC-ICP-MS 
基体 效应 的 来 源 。 空 间 电荷 效应 使 测量 不 同 质量 的 离子 束 《〈《 或 离子 数 ) 比 ， 不 等 于 样品 里 原 
有 粒子 数 的 真实 比 ， 导 致 测量 的 结果 产生 误差 。 目 前 ， 还 没有 完全 了 解 和 掌握 这 种 效应 产生 
的 机 理 和 消除 办 法 ， 只 能 通过 如 下 两 种 途径 减 小 和 抑制 空间 电荷 效应 发 生 的 概率 。 
© 增加 样品 纯度 和 减 小 进 样 量 。 抑 制 基体 和 杂质 离子 的 产生 和 减 小 离子 的 密度 ， 以 便 
有 效 抑 制 离 子 之 间 的 相互 排斥 、 碰 撞 和 俘获 概率 。 

@ 优化 离子 光学 系统 的 结构 ， 强 化 离子 聚焦 性 能 ， 减 小 离子 之 间 ， 离 子 与 粒子 之 间 的 
排斥 作用 和 弹性 、 非 弹性 碰撞 引起 的 弹性 、 非 弹性 散射 。 
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谱 峰 益 加 的 质谱 干扰 是 指 同 量 异 位 素 、 多 原子 离子 、 





同位 素 离子 质谱 与 欲 测 元 素 同 位 素质 谱 肝 加 ， 
量 结果 的 精密 度 和 准确 度 。 


























空白 本 底 元 素 、 强 峰 拖 尾 等 产生 的 
致使 欲 测 元 素 同位 素 比 例 受到 干扰 ， 而 影响 测 




















解决 方法 : 利用 有 效 的 分 离 纯化 技术 、 高 分 辨 质谱 仪 、 加 大 进 样 量 、 提 高 分 析 真 空 度 、 应 用 











串联 质谱 、 提 高 质量 分 辩 率 等 技术 ， 另 外 可 选 
(— RE 
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本 底 峰 是 指 离子 源 内 没有 样品 ， 在 模拟 实际 分 析 的 条 件 下 ， 在 感 兴趣 的 质量 数 区 段 上 出 








现 的 质谱 峰 品 。 




















本 底 峰 主要 来 源 于 离子 源 内 极限 真空 下 的 残存 气体 、 记 忆 效 应 、 离 子 源 器 件 在 受热 状态 





下 的 出 气 以 及 真空 系统 微小 的 漏 气 。 











为 了 克服 本 底 峰 的 影响 ， 可 采取 如 下 一 些 措施 : 
CD) 热 排 气 、 提 高 真空 度 ”将 进 样 系统 、 源 、 分 析 管 道 、 真 空 计 等 置 于 一 定 烘 烧 温 度 




















下 进行 长 时 间 排 气 ， 可 显著 地 降低 Oo. No. 










































































H,O 等 本 底 和 其 他 有 机 本 底 。 


















































(2) 使 用 清洁 的 真空 系统 ”可 采用 无 油 或 其 他 清洁 的 真空 系统 蔡 代 一 般 的 真空 系统 。 






































(3) 加 大 进 样 〈 涂 样 ) 量 ”适当 增加 进 样 量 或 涂 样 量 ， 调 整 工作 参数 来 压低 本 底 ， 使 








本 底 峰 与 待 测 峰 相 比 小 到 可 忽略 的 程度 。 
































(4) 扣除 本 底 “在 完全 相同 的 工作 条 件 下 先 测 本 底 ， 然 后 测 样品 ， 再 测 本 底 ， 从 进 样 














后 峰 高 减 去 先后 两 次 本 底 峰 高 的 平均 值 。 
(Z) 同 量 异 位 素 的 重 






























































同 量 异 位 素 的 重 登 主要 来 自 于 两 个 方面 : 一 个 是 样品 中 存在 与 被 分 析 同 位 素 有 质谱 重 登 的 元 素 ; 






































另外 一 个 是 在 样品 制备 、 引 入 和 电离 过 程 中 形成 





























的 氧化 物 离子 或 复合 离子 造成 的 同 量 异 位 素 干 扰 。 








常用 公式 18-9) 进行 简单 数学 方法 的 近似 校正 0729。 


-44x 和 | (18-9) 
A 

















W 




















AP J 一 一 被 分 析 同 位 素 m/z 质量 处 的 净 离 











子 流 强度 ; 


7 一 一 被 分 析 同 位 素 m/z 质量 处 存在 干扰 时 测 得 的 总 离子 流 强度 ; 
人 一 一 在 干扰 元 素 的 另 一 同位 素 m/z 质量 处 〈 无 干扰 情况 下 ) 测 得 的 离子 流 强度 ; 


















































Ao 一 一 干扰 被 分 析 同 位 素 的 同 量 异 位 素 

















的 丰 度 值 ; 





4w 一 一 干扰 元 素 的 另 一 同位 素 的 丰 度 值 。 


























如 果 分 析 物 中 选 不 出 不 受 干扰 的 同位 素 ， 




















或 者 可 选用 的 同位 素 丰 度 太 低 而 得 不 到 适当 的 




















灵敏 度 ， 为 了 达到 分 析 准 确 度 的 要 求 ， 应 在 分 析 前 对 样品 进行 化 学 分 离 除 去 干扰 核 素 ， 或 采 
































] 高 分 辨 ICP 质谱 仪 分 开 干扰 进行 测量 。 
Wm 原子 分 子 ; 子 的 重 
l. 等 离子 气体 形成 的 多 原子 分 子 















































Ar 是 ICP 的 主要 工作 气体 ， 许 多 重要 的 多 原子 分 子 干 扰 含有 Ar, Ar 形成 的 多 原子 
A ArPAr. VAr, Ar Ar FI PAr Ar 分 别 会 对 m/z 80. 40. 76 和 78 产生 干扰 。 





2. 氧化 物 和 氢化 物 


























氧化 物 的 形成 源 于 等 离子 体 中 存在 过 量 的 氧 ， 一 些 样品 引入 方式 会 带 来 过 量 的 氧 。 








mus 


| 496 | 分 析 化 学 手册 OB 无 机 质谱 分 析 






































氧化 物 对 分 析 能 造成 正 的 或 负 的 干扰 。 正 的 干扰 是 氧化 物 和 被 分 析 物 发 生 质 谱 重 县 所 致 ， 
类 似 于 同 量 异 位 素 的 干扰 ， 这 种 干扰 可 通过 提高 分 辩 率 分 离 干 扰 谱 ,或 通过 减少 形成 氧化 物 的 
量 至 对 分 析 无 关 紧 要 的 程度 来 克服 ， 氧 化 物 的 量 也 可 以 通过 仪器 操作 条 件 的 最 佳 化 减少 0 。 
负 的 干扰 是 指 被 分 析 物 同位 素 有 一 部 分 形成 了 氧化 物 ， 造 成 被 分 析 的 离子 流 减 少 。 负 的 
干扰 可 通过 标定 过 程 得 到 补偿 。 这 需要 标定 的 标准 与 样品 成 分 基本 匹配 。 

由 于 引入 到 等 离子 体 中 的 水 中 包含 氧 HG) MAAHI (OH)， 会 形成 MH' 和 MOH' 多 
原子 分 子 。 

解决 方法 是 : 减少 氧化 物 及 在 等 离子 体 中 形成 的 与 水 有 关 的 多 原子 分 子 ; 采用 膜 去 溶 装 
置 来 减少 气 溶 胶 中 的 水 分 ， 可 使 用 气动 雾 化 器 的 冷却 雾 室 装置 ， 它 能 在 很 大 程度 上 减少 水 蒸 
气 进 入 等 离子 体 。 

3. 样品 基体 及 酸 的 成 分 

样品 中 不 同 基体 成 分 为 各 种 分 子 离子 的 形成 提供 了 多 种 来 源 ， 也 使 干扰 复杂 化 ; 在 样品 
中 含有 多 个 主要 成 分 时 ， 对 每 个 成 分 的 所 有 同位 素 形成 的 分 子 可 以 被 估计 。 

除 样 品 自身 外 ， 样 品 的 保存 和 溶解 所 加 入 的 一 些 试剂 是 样品 基体 成 分 的 又 一 来 源 ， 如 加 
入 的 无 机 酸 ， 会 形成 含有 CI. F. N. O 和 S 等 原子 的 多 原子 分 子 质谱 峰 。 如 有 条 件 ， 可 采用 
化 学 分 离 处 理 ， 减 少 样品 中 的 杂质 含量 0。 

另外 可 使 用 公式 〈18-9) 的 扣除 法 来 减轻 这 类 干扰 。 

另 一 个 校正 方法 是 在 浓度 范围 内 的 校正 ， 校 正 系数 通常 是 在 仪器 经 过 分 析 元 素 标准 浓度 
校正 后 ， 将 一 个 不 含 分 析 物 、 仅 含 已 知 浓度 干扰 成 分 的 分 子 离子 的 标准 溶液 当 作 样 品 测量 ， 
此 时 得 到 的 浓度 为 干扰 的 分 子 离子 相当 于 分 析 物 的 等 效 浓度 。 干 扰 系 数 Ck) 可 由 下 式 计算 : 


k= (18-10) 
C, 


式 中 ，c 为 干扰 成 分 的 标准 溶液 的 已 知 浓度 ，c 为 干扰 成 分 标准 溶液 相当 分 析 物 的 等 效 浓 度 。 
被 分 析 物 的 真实 值 ct 由 下 式 可 以 求 出 ， 


c, =c,- ke (18-11) 












































































































































































































































































































































































































































AP, c, 为 被 分 析 物 存在 干扰 时 测 得 的 总 浓度 。 

此 方法 仅 适 用 于 在 干扰 浓度 比 被 分 析 物 浓度 小 的 情况 下 使 用 。 这 一 校正 方法 要 求 在 干扰 
的 分 子 离子 中 必须 要 有 一 个 成 分 能 被 测量 ， 和 否则 将 无 法 校正 ， 除 非 样 品 中 干扰 的 分 子 离子 浓 
度 和 原子 的 浓度 能 被 测量 或 能 以 丛 代 法 检测 得 知 。 

除了 使 用 上 述 校正 公式 外 ， 解 决 分 子 离子 干扰 的 最 好 办 法 是 避免 或 降低 其 浓度 ， 使 用 含 
有 质量 数 比较 高 又 有 许多 同位 素 的 元 素 〈 如 Cl 和 S) 的 酸 或 其 他 试剂 。 

4. 反应 /碰撞 池 一 一 克服 多 原子 分 子 的 干扰 

包含 有 分 析 物 离子 、 基 体 成 分 离子 和 多 原子 的 分 子 ， 经 过 四 极 杆 或 六 极 杆 的 传输 光学 作 
j， 被 外 部 充 入 池 的 气体 有 选择 地 和 离子 束 中 多 原子 分 子 离子 作用 。 在 离子 束 进 入 质量 分 析 
器 之 前 ， 这 些 反应 能 有 效 地 从 离子 束 中 除去 分 子 离子 ， 而 对 各 分 析 物 的 灵敏 度 却 没有 明显 的 
损失 。 














































































































































































































《四 ) 噪声 和 中 性 粒子 的 本 底 

噪声 表现 为 这 些 电器 装置 的 敏感 元 件 在 电磁 辐射 、 光 辐射 、 热 辐射 、 声 波 和 静电 等 外 来 
寻 素 的 干扰 和 自身 性 能 变化 下 所 产生 的 信和 号。 这些 信 号 如 果 处 理 不 当 会 成 为 “本 底 ” 或 基线 
的 一 部 分 ， 登 加 在 待 测 信 号 上 ， 干 扰 欲 测 目标 的 测量 。 
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CE) REHE 
强 峰 拖 尾 是 指 强 电子 流 对 应 的 质谱 峰 ， 峰 的 两 侧 呈 弥散 展开 ， 绵 延至 临近 质量 数 上 局 。 
强 峰 的 拖 尾 由 中 性 粒子 和 带电 离子 所 组 成 ”1 ， 大 致 来 源 于 三 部 分 : @ 强 峰 离子 在 磁场 和 
探测 器 之 间 传 输 过 程 中 ， 与 管道 中 的 气体 人 碰撞， 产生 的 偏离 轨道 的 弹性 和 非 弹 性 散射 离子 在 
强 峰 两 边 均 匀 分 布 ， 形 成 拖 尾 峰 ， 强 度 随 远离 强 峰 逐渐 下 降 ， 包 强 峰 离子 在 离子 源 和 磁场 区 
之 间 传 输 过 程 中 发 生 的 非 弹 性 散射 ， 失 去 一 部 分 能 量 的 离子 ， 经 磁场 偏转 后 ， 落 入 低 质量 数 
一 侧 ， 久 在 离子 源 和 磁场 区 及 它们 之 间 的 管道 内 发 生 的 小 角度 弹性 散射 ， 到 达 接 收 器 时 均匀 
分 布 。 因 此 ， 最 终 接收 器 接收 的 散射 粒子 数 ， 在 强 峰 低 质量 一 侧 多 于 高 质量 一 侧 。 

采取 了 几 种 有 效 措施 来 减 小 或 消除 强 峰 拖 尾 。 

CD 超 高 真空 技术 ”由 于 影响 弱 峰 准确 测量 的 主要 因素 是 强 峰 离 子 与 管道 内 残存 气 
体 发 生 弹 性 和 非 弹 性 碰撞 时 离子 散射 引起 的 中 性 “本 底 ” 和 拖 尾 ， 因 而 提高 离子 源 和 分 析 器 
的 真空 度 ， 减 小 碰撞 概率 ， 会 降低 中 性 “本 底 ” 和 拖 尾 的 强度 。 

(2) 减速 透镜 技术 ”减速 透镜 可 以 作为 离子 能 量 过 滤器 ， 调 节 施 于 其 上 的 电压 ， 
准许 具有 一 定 能 量 的 离子 通过 减速 透镜 进入 接收 器 ， 实 现 对 不 同 带电 离子 的 过 滤 作 用 。 然 
1 ， 使 用 减速 透镜 不 能 改变 高 质量 数 一 侧 的 丰 度 灵敏 度 ， 这 主要 是 因为 在 此 区 域 的 拖 尾 离子 
具有 比 减速 透镜 所 加 电位 更 高 的 能 量 ， 同 时 它 对 弹性 散射 离子 的 限制 也 微不足道 。 
(3) 串 列 质谱 计 技 术 串 列 质谱 计 作为 高 丰 度 灵敏 度 测量 的 主要 工具 ， 根 据 离子 偏转 
轨迹 的 不 同 ， 可 分 为 C 形 和 S 形 串 联结 构 。 因 使 用 的 分 析 器 级 数 不 同 而 分 为 两 级 、 三 级 或 四 
级 串 列 质谱 计 。 


四 、 记 忆 效 应 


记忆 效应 是 指 后 一 个 样品 分 析 结 果 会 受 残 存 于 分 析 系 统 的 前 一 个 样品 的 影响 ， 而 不 能 获 
得 精密 准确 的 同位 素 分 析 结 果 。 

记忆 效应 的 起 因 主要 有 : 

(1) 表面 吸附 有些 元 素 、 化 合 物 的 气体 或 蒸气 具有 较 强 的 活性 ， 与 进 样 管道 和 离子 
源 内 表面 接触 时 ， 会 发 生 较 强 的 吸附 。 吸 附 量 不 只 取决 于 气体 或 获 气 的 性 质 ， 也 与 表面 材料 
的 性 质 和 状况 有 关 。 

(2) 深部 吸附 ”具有 较 强 渗透 溶解 特性 的 气体 ， 与 器 壁 表 面 接触 时 ， 不 只 限于 滞留 对 
面 ， 还 会 渗入 器 壁 产生 深部 吸附 。 

(30 离子 缀 击 ” 具 有 一 定 能 量 的 离子 缀 击 极 板 表面 时 ， 被 麦 击 部 位 有 注入 离子 的 积累 ， 
只 有 这 部 分 表面 再 次 遭 到 友 击 ， 才 有 “记忆 ”粒子 被 表 击 出 来 。 
(4) 样品 沉积 喷 镀 在 固体 分 析 中 ， 离 子 源 长 时 间 的 工作 或 样品 强烈 蒸发 ， 会 造成 样 
品 在 电离 区 域 某 些 部 位 的 沉积 喷 镀 。 

克服 记忆 效应 的 主要 方法 是 尽量 减少 进 样 量 、 缩 短 进 样 时 间 ， 使 用 较 小 内 表面 积 的 进 样 
系统 ， 减 少 样品 气体 与 内 表面 的 接触 机 会 ， 可 降低 因 吸 附 而 产生 的 记忆 效应 ”。 在 一 定 温度 
下 ， 对 仪器 进行 真空 烘 烤 ， 或 向 进 样 系统 及 离子 源 引 进 一 定 量 的 气体 进行 浸泡 冲洗 。 对 因 沉 
积 而 产生 的 记忆 效应 ， 可 用 砂纸 小 心 擦拭 或 将 相关 部 件 解体 清洗 。 

ICP 仪器 可 以 采用 雾 化 去 离子 水 清洗 ， 去 除 结合 力 特 别 强 的 成 分 ， 可 通过 在 去 离子 水 : 
加 入 化 学 试剂 “无 机 酸 或 金属 的 络 合剂 ) 来 清洗 吸附 物 。 私 室 和 样品 引入 系统 装置 所 用 的 材 
料 ， 对 分 析 物 的 滞留 也 起 着 重要 作用 。 清 洗 时 间 以 分 析 物 信号 降 至 近 1% 为 准 。 

气体 分 析 时 ， 可 采用 分 子 束 进 样 技 术 ””“， 由 于 样品 气体 几乎 不 与 源 内 表面 发 4 
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了 效 地 降低 记忆 效应 。 








加 之 有 冷凝 器 回收 ， 用 样 量 很 少 ， 不 发 生 吸附 ， 可 
























































SEE 


注意 材料 的 选择 。 

清洗 、 更 换 元 件 ， 源 内 设置 内 衬 ， 在 一 些 精密 分 析 中 ， 为 把 源 内 记 
度 ， 可 在 源 内 设置 一 个 可 更 换 的 铂 内 衬 ， 防 止 样品 积 于 内 壁 ， 每 次 分 析 
iar em, 


五 、 仪 器 的 死 时 间 






















































































检测 器 或 与 它 相 当 的 计数 电子 元 件 分 辩 率 不 能 分 辨 连续 脉冲 的 这 段 时 间 称 为 死 时 间 。 在 












































有 
短 管 路 进 样 装置 : 在 进 样 装置 的 设计 中 应 尽量 缩短 管 路 ， 尽 量 减少 所 使 用 的 阀门 数目 ， 





忆 降 低 到 最 低 限 
时 都 换 上 清洗 过 











高 计数 率 的 情况 下 ， 由 于 死 时 间 的 影响 ， 测 得 的 计数 比 实际 到 达 检 测 器 的 离子 数 要 少 ， 使 同 

















位 素 比 测 得 不 准 。 











校正 方法 : 测定 一 系列 不 同 浓度 的 待 测 元 素 在 一 定 死 时 间 值 下 的 同位 素 比值 ， 改 变 死 时 间 的 设 
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六 、 双 电荷 离子 









































直到 同位 素 比值 不 随 溶液 浓度 变化 而 变化 。 这 时 的 死 时 间 设 定 值 为 校正 后 仪器 的 死 时 间 。 


具有 低 电离 电位 的 一 些 元 素 较 容易 形成 双 电 荷 离 子 ， 在 正常 操作 条 件 下 一 般 产 额 非常 少 























(<1%), 双 电 蓓 离子 的 形成 能 给 元 素 分 析 造 成 负 的 干扰 ， 因 为 每 形成 一 个 双 电 荷 离 子 就 会 使 
该 同位 素 单 电荷 离子 减少 一 个 。 另 外 ， 双 电荷 离子 也 能 对 某 些 元 素 分 析 产 生 正 的 干扰 ， 因 质 
































谱 仪 按 质 荷 比 m/z 关系 输送 离子 ， 所 以 双 电 蓓 离子 会 按 它 单 电 荷 m/z 的 一 半 出 现在 质谱 中 ， 


























如 果 它 和 被 分 析 物 的 另 一 个 元 素 离 子 m/z 值 相等 , 那么 就 会 产生 同 量 异 位 素 


























WEFR. wW uU” 


















































对 “Sn、Pb “对 “Rh 等 。 该 干扰 可 采用 公式 〈18-9) 校正 或 采用 高 质量 分 
七 、 非 质谱 干扰 
(一 ) 基体 效应 
















































































或 离子 对 测量 信号 的 增强 和 抑制 作用 。 







































































辩 率 质谱 仪 测量 。 





基体 效应 泛 指 来 自 样品 基体 成 分 和 基体 里 的 杂质 ， 包 括 核 素 、 元 素 和 化 合 物 的 中 性 粒子 





基体 效应 的 程度 取决 于 基体 元 素 的 绝对 量 而 不 是 基体 元 素 与 被 分 析 元 素 的 相对 比例 。 
基体 效应 与 离子 源 的 离子 光学 系统 的 聚焦 特性 相关 联 ， 离 子 透 镜 结 构 的 改进 、 性 能 的 提 














高 ， 对 基体 效应 有 明显 的 补偿 作用 。 殉 服 基体 效应 最 有 效 的 方法 是 进一步 纯化 样品 ， 进 行 元 


















































素 的 茜 取 或 分 离 ， 尽 量 清除 基体 里 的 杂质 ， 使 样品 变 得 纯净 ， 谱 线 简 单 。 流 动 注 射 进 样 技术 

















和 提高 质量 分 辨 率 可 有 效 地 克服 基体 干扰 效应 。 
(二 ) 物理 效应 
1. 盐 类 效应 
































随 着 样品 溶液 总 盐 度 增加 ， 被 分 析 物 离子 流 信号 会 发 生 漂移 。 一 般 情 况 下 ， 如 果 溶 液 中 

















溶解 的 盐 类 浓度 超过 2mg/ml， 会 遇 到 信号 不 稳定 的 问题 。 
解决 方法 有 : 
(1) 稀释 法 在 保证 足够 分 析 灵 人 敏 度 的 情况 下 ， 通 过 简单 的 样品 稀 多 
降低 ， 可 减少 盐 类 在 取样 锥 孔 的 堆积 。 
(2) 内 标 校正 ”加 入 内 标 溶液 ， 校 正 由 于 取样 锥 孔 堆 积 盐 类 造成 的 信 






























































尝 ， 使 基体 的 浓度 








号 强度 降低 。 





[E 








(3) 基体 匹配 法 “标准 化 的 标准 与 样品 基体 成 分 匹配 ， 为 了 确保 分 析 的 准确 性 ， 还 必 























须 经 常 重复 仪器 的 标准 化 。 











2. RA 











气体 
FENEX 























性 有 关 。 


































































































般 可 通过 稀释 样品 或 使 




















质谱 仪 进行 测量 时 ， 采 — G a 量 时 ， 两 通路 的 进 
村 开关 的 。 如 果 样 品 通路 进 样 阅 有 内 漏 ， 则 进 标准 样品 时 将 有 部 分 样品 混入 ; 反之 ， 
进 样品 时 将 有 部 分 标准 样品 混入 。 这 必然 引入 测量 结果 的 严重 笨 曲 。 解 决 方法 是 关注 是 否 
AW WRA, KEE KREE R 

3. 其 他 
属于 样品 输送 效应 的 筋 化 器 /样品 引入 过 程 产 生 的 干扰 ， 与 样品 的 黏度 、 表 面 张力 和 挥发 
用 蠕动 泵 进 样 ， 在 一 定 程度 上 可 克服 该 影响 。 
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三 节 测量 值 的 不 确定 度 























测量 不 确定 度 "”: 表征 合理 地 赋予 被 测量 之 值 的 分 散 性 ， 与 测量 结果 相 联系 的 参数 。 
际 计量 学 词汇 一 一 通用 、 基 本 概念 和 相关 术语 》 对 测量 不 确定 度 的 定义 …:“ 根 据 所 
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j 到 的 信息 








， 表 征 赋予 被 测量 量 值 





> TREERE” 





分 散 性 的 非 负 参 数 。” 












































确定 度 。 


合成 














EDER: 用 标准 偏差 表 
































标准 不 确定 度 : 由 测量 模 





示 的 测量 不 确定 度 ， 又 称 标准 测量 不 确定 度 、 测 量 标 准 不 























型 中 各 输入 量 有 关 的 标准 测量 不 确定 度 获得 的 标准 测量 不 























确定 度 ， 又 称 为 合成 标准 测量 不 确 








定 度 。 





扩展 不 确定 度 : 合成 标准 不 确定 度 与 一 个 大 于 1 的 数 的 因子 的 乘积 。 扩展 不 确定 度 是 
一 个 确定 测 得 量 值 区 间 的 量 ， 合 理 地 赋予 被 测量 之 量 值 分 布 的 大 部 分 可 望 含 于 此 区 间 。 
不 确定 度 预 估 : 测量 不 确定 度 


测量 
测量 

















包含 区 间 : 基于 有 用 信息 ， 具 































































































的 说 明 ， 包 括 测量 不 确定 度 的 分 量 及 它们 的 计算 合成 。 


















































含 概率 : 在 规定 的 包含 区 间 











人 因子: 为 求 扩展 不 确定 度 ， 























准确 度 : 测量 值 与 被 测量 





























EME: 无 穷 多 次 重复 测 


























有 说 明了 概率 的 一 组 被 测量 真 值 所 包含 的 区 间 。 
内 包含 一 组 被 测量 真 值 的 概率 ， 又 称 置信 水 准 。 
对 合成 标准 不 确定 度 所 乘 的 大 于 1 的 数 ， 通 常用 符号 上 




























































































真 值 之 间 准 确 的 一 致 程度 。 
量 的 测量 平均 值 与 参考 量 值 之 间 的 一 致 程度 。 













































































精密 度 ( 精 密度 ): 在 规定 条 件 下 ， 重 复 测量 相同 或 类 同 被 测 对 象 所 得 示 值 或 测量 
值 之 间 的 一 致 程度 。 























E Z PEII Æ 

















条 件 下 的 测量 精密 度 。 














重复 性 : 一 组 
复 现 性 : 复 现 








性 测量 条 件 下 的 测量 精密 度 。 





二 、A 类 标准 不 确定 度 评定 "“ 


寸 对 规定 测量 条 件 下 获得 的 测 得 量 值 的 统计 分 析 评 定 测量 不 确定 度 分 量 。A 类 标准 
不 确定 度 是 指 通过 对 测 得 量 值 用 统计 分 析 的 方法 进行 的 评定 , 并 用 实验 标准 偏差 表征 ， 即 





A 类 不 确定 度 的 评估 的 基 
算术 平均 值 的 实验 标准 人 

















通过 









































有 use 























L MÆRE (标准 偏差 ) 

































































本 方法 是 贝 塞 尔 法 (Bessel method), 用 贝 塞 尔 公 式 计 算得 到 的 
hz: (S$，〉 即 为 测量 结果 的 A 类 不 确定 度 。 
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S(x)- ados?) (18-12) 
上 式 为 单 次 测 得 量 值 的 实验 标准 偏差 。 
n 次 测量 量 值 的 算术 平均 值 可 作为 被 测量 的 最 佳 估计 值 ， 则 最 佳 估计 值 x 的 实验 标准 偏 
差 可 由 下 式 计算 : 
S(x,) 1 n -—2 
SG) = T. 2T x) (18-13) 
2. 贝 塞 尔 式 的 简便 计算 
P 
S(x,) = w = (18-14) 
n— n 
式 中 ，w 为 各 测量 值 与 估计 平均 值 x 的 差 值 。 
此 式 的 优点 是 不 必 求 算术 平均 值 即 可 求 出 标准 差 。 吻 除 舍 有 粗 差 的 数据 后 ， 不 必 再 求 余 
下 的 各 测量 值 的 残 差 。 



































3. REE 


n 次 独立 测量 ， 测 得 量 值 中 最 大 住 
近 正 态 分 布 的 前 提 下 ， 单 次 测 









































Xmax 与 最 小 值 xmn Z Æ R 称 为 极 差 。 在 xi 可 以 估计 接 
量 结果 x 的 实验 标准 偏差 SG) 可 按 下 式 近 似 地 评定 


| XE: 
SG) - A = u(x) 

































































(18-15) 
XP. R-XxsaXmie 系数 C 及 自由 度 v 列 于 表 18-1。 
EJ 极 差 法 系数 及 自由 度 
2 3 4 5 6 7 8 9 
1.13 1.69 2.06 2.33 2.53 2.70 2.85 2.97 
D 0.9 1.8 2.7 3.6 4.5 5.3 6.0 6.8 















































可 用 SQ = ual 得 到 算术 平均 值 的 实验 标准 偏差 。 
n 
4 彼得 斯 法 








































































































如 果 测 量 次 数 n 较 大 ， 用 贝 塞 尔 法 计算 过 程 中 需 多 次 求 平方 再 开 方 ， 采 用 彼得 斯 法 ， 公 式 为 : 
San? 2i (18-16) 
KOERTE 
式 中 SQ) 标准 差 的 估计 值 ; 
测量 值 的 残 差 ; 














测量 的 总 次 数 。 
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此 式 可 简化 为 : 
5 2e. 
S) sT (18-17) 
joa 
2 
5. 最 大 误差 法 


























用 测量 列 中 绝对 值 最 大 的 误差 来 估算 。 重 复 测量 时 ， 若 各 次 测量 所 得 到 的 误差 为 51， 
02， NR Ón FESS, H H 最 大 误差 为 Onmax， 当 被 测 量 的 约定 真 值 已 知 时 ， 可 以 从 算 
得 的 各 偶然 误差 ó, 中 取 绝 对 值 最 大 的 一 个 max|56|， 则 标准 差 估 计 值 为 s(xi)。 
































































































































S(x,) = cmax|5| (18-18) 
AP S) 标准 差 的 估计 值 ; 
max | ó; | 一 一 最 大 真 误差 〈 绝 对 ) 值 ; 
c, 一 一 系数 。 
c 值 见 表 18-2. 
LSU) 最 大 误差 法 的 系数 c'n 
n 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 
c, 1.25 0.88 0.75 0.68 0.64 0.61 0.58 0.56 0.55 0.53 0.52 
n 12 13 14 T 16 17 18 19 20 21 22 
c, 0.51 0.50 0.50 0.49 0.48 0.48 0.47 0.47 0.46 0.46 0.45 
n 23 24 25 26 27 28 29 30 
C, 0.45 0.45 0.44 0.44 0.44 0.44 0.43 0.43 



































6. 最 大 残 差 法 


n 次 测量 ， 残 差 值 分 别 为 v1，v2，...，vn， 旺 正 态 分 布 ， 令 其 中 最 大 残 差 为 max|u|， 则 求 
标准 差 估计 值 的 公式 为 S(x)=cnmax|oj|。 最 大 残 差 法 的 系数 见 表 18-3。 


最 大 残 差 法 的 系数 






























































































































































n 2 3 4 5 6 2 8 9 10 15 20 25 30 
7. 分 组 极 差 法 
当 测 量 分 为 m 组 ， 每 组 及 n; 个 测量 结果 时 ， 计 算 各 组 极 差 : 
(41 = maxxr-minx; (18-19) 
式 中 maxx, 第 1 组 测量 结果 的 最 大 值 ; 
minx; 第 1 组 测量 结果 的 最 小 值 。 




















平均 极 差 ， w=》 o 
m 









































则 一 次 测量 结果 的 5, = 全，c 值 与 n、m 有 关 ， 其 值 见 表 18-4。 
C 
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分 组 极 差 系 数 c 















































M 
c 1 2 3 4 5 10 
D 

2 1.41 1.28 1.23 1.71 1.19 1.16 
3 1.91 1.81 1.77 1.75 1.74 1.72 
4 2.24 2.15 2.12 2.11 2.10 2.08 
5 2.48 2.40 2.38 2.37 2.36 2.34 
6 2.67 2.60 2.58 2.57 2.56 253 
7 2.83 2.TT 2x 2.74 23 212 
8 2.96 2,91 2.89 2.88 2.87 2.86 
9 3.08 3.02 3.01 3.00 2.99 2.98 
10 3.18 3.13 3.11 3.10 2.10 3.09 


=. B 类 标准 不 确定 度 评定 1 


测量 B 类 不 确定 度 是 指 通过 与 A 类 评定 不 同 的 其 他 方法 进行 的 评定 分 量 , 也 可 用 实验 标 
准 偏差 表征 ， 根 据 经 验 或 其 他 信息 的 概率 密度 函数 评定 ， 即 有 uy. B 类 不 确定 度 所 依据 的 信 
息 : 权威 机 构 发 布 的 量 值 ， 有 证 参考 物质 的 量 值 ， 校 准 证 书 ; 漂移 ， 经 检定 的 测量 仪器 的 准 
确 度 等 级 ， 人 员 经 验 推导 的 极限 值 等 31。 

测量 不 确定 度 B 类 评定 的 基本 方法 是 ， 根 据 对 被 测 分 量 估 计 值 所 提供 信息 的 分 析 ， 确 定 
被 测 分 析 估 计 值 x; 之 值 分 散 区 间 的 半 宽 a 及 其 包含 因子 k, 根据 公式 计算 出 标准 不 确定 度 分 
Hm iE ux: u(x;)=a/k。 

1. 直接 计算 法 

明确 了 扩展 不 确定 度 U(x) 是 实验 标准 偏差 SCx) 的 大 倍 ， 指 明了 包含 因子 大 的 大 小 ， 可 由 


s Ci c 2 55 


2. 正 态 分 布 法 
we ——— — 
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和 置信 区 间 的 半 宽 U(p)， 一 般 按 正 态 分布 考 虑 评定 其 标准 不 确定 度 ua) WA ul) v) ° 


















































正 态 分 布 的 置信 水 准 (置信 概率 ) p 与 包含 因子 k, 之 间 存 在 下 面 的 关系 。 





pl% 50 68.27 90 95 95.45 99 99.73 
Kp 0.67 1 .645 1.960 2 2.573 3 
3. 1 分 布 法 






























































扩展 不 确定 度 不 仅 给 出 了 扩展 不 确定 度 U(p) 和 置信 水 平 P， 而 且 还 给 出 了 有 效 自由 度 
ver 或 包含 因子 kp 此 时 可 按 上 分布 考 虑 评定 标准 不 确定 度 ux) MWE: 
































i ee: (18-20) 
t Vee) 


四 、 合 成 标准 不 确定 度 


在 合成 标准 不 确定 度 之 前 ， 应 确保 所 有 不 确定 度 分 量 均 用 标准 不 确定 度 表 示 。 当 测量 
R y 是 由 若干 个 其 他 量 的 值 求 得 时 ， 按 其 他 各 量 的 方差 或 协 方差 算得 标准 不 确定 度 "”。 












































lr 
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合成 标准 不 确定 度 是 由 各 标准 不 确定 度 分 量 合成 得 到 的 ， 不 论 各 标准 不 确定 度 分 量 是 
A 类 评定 还 是 B 类 评定 得 到 请 1。 

1. 各 不 确定 度 分 量 间 相关 时 合成 标准 不 确定 度 的 计算 

HRUE Y AEN TREE Xo X» cs X 的 函数 确定 时 ， 被 测量 的 测量 结果 y=f(xi, 
xo no xo 测量 结果 y 的 合成 标准 不 确定 度 u.(y) 按 下 式 计算 : 


«EH Lec) ji A r[x.x ;)uGs)u(x;) (18-21) 













































































i=1 j=i+1 



































式 中 auc ， 被 测量 的 测量 结果 ; 
4 估计 值 ， 
NAH 量 的 数值 ; 


YS, Š REM KIRKAS Hen GRR: 












































u(x;) 输入 量 x; 的 标准 不 确定 度 ; 
u(xj) 输入 量 x; 的 标准 不 确定 度 ; 
rax) ”一 一 输入 量 x 与 xx 的 相关 系数 估计 值 ; 
r(x;,x;)u(xi)u(x;)=u(xi, x)—— f À =: 量 x; 与 x; 的 协 方差 估计 值 。 
2. 简单 直接 测量 、 没 有 函数 关系 且 各 不 确定 度 分 量 不 相关 时 ， 合 成 标准 不 确定 度 的 计算 
各 不 确定 度 分 量 间 不 相关 ， 各 个 不 确定 度 分 量 对 测量 结果 的 灵敏 程度 可 以 假设 为 一 样 ， 
则 合成 标准 不 确定 度 ue P TR P NE E: 

























































































u = u? (18-22) 





























式 中 ，wui 为 第 i 个 标准 不 确定 度 分 量 ，N 为 标准 不 确定 度 分 量 的 数量 。 
3. 其 他 简化 形式 
O 当 各 输入 量 间 不 相关 时 ， 即 ræ x)=0 F, uo): 


u (y)= DEM u (x) (18-23) 





init Lufa) =u (y). 则 上 式 可 表示 为 : 


u(y)= > u; (y) (18-24) 








式 中 ，u(y) 为 被 测量 y 的 标准 不 确定 度 分 量 。 
© 当 各 输入 量 间 不 相关 ， 被 测量 的 函数 形式 为 FA1X1+4A2X2+…+ANXN 时 ， 合 成 标准 不 


确定 度 u.0y) 为 : 
= > A; (x) (18-25) 


© 当 各 输入 量 间 不 相关 ,被 测量 的 函数 形式 为 了 = A( XX XD) s AREER E 












































am [3 
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u (y) _ 





>[Pu(x)/x] (18-26) 





@ 当 各 输入 量 间 不 相关 ， 被 测 和 






与 输入 量 的 函数 形式 为 YAX XXT, B E K 
































































































































量 结果 的 相对 合成 标准 不 确定 度 是 各 输入 量 的 相对 标准 不 确定 度 的 平方 和 根 值 。 
uo). P [u(x)/x T (18-27) 
y i=l 
@ 当 所 有 输入 量 都 相关 ， 且 相关 系数 为 1 时， 合成 标准 不 确定 度 uy) 为 : 
u ()- d (x) (18-28) 
ii OX, 
© 当 所 有 输入 量 都 相关 ， 且 相关 系数 为 1， 灵敏 系数 为 1 时， 合成 标准 不 确定 度 uc QD) 73: 
ic) us) (18-29) 
4. 灵敏 系数 
- 称 为 灵敏 系数 ， 4(%)=w(y) 是 被 测量 y 的 标准 不 确定 度 分 量 ， 也 可 表示 为 
Te XB e,» 3. 
Ox 


i 

















灵敏 系数 反映 输入 量 x; 的 不 确定 度 u(x)) 对 输出 量 不 确定 度 wy) 的 影响 程度 。 灵敏 系数 是 
有 单位 的 量 值 ， 可 以 将 输入 量 的 单位 转化 为 输出 量 的 单位 。 

灵敏 系数 的 获得 ， 主 要 来 自 于 三 个 方面 : 

CD 根据 数学 模型 中 的 函数 关系 ， 求 偏 导数 ; 

D 无 法 用 偏 导 数 方法 求 得 灵敏 系数 ， 必 要 时 可 以 用 实验 方法 估计 灵敏 系数 ; 

(3) 在 实际 简单 测量 中 ， 往 往 假设 各 影响 量 的 不 确定 度 分 量 的 灵敏 系数 为 1。 

5. 相关 系数 或 协 方 差 的 估计 

(1) 实际 情况 下 协 方差 的 估计 方法 
Q 两 个 输入 量 的 估计 值 x; 与 wj 的 协 方差 在 以 下 情况 时 可 取 为 零 或 忽略 不 计 : 可 认定 xi 
与 x 不 相关 ; xi; 和 x 中 任意 一 个 量 可 作为 常数 处 理 ， 认 定 x 与 鸭 相 关 的 信息 不 足 
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@ 用 同时 观测 两 个 Se 估计 值 : 
u(x, x)=- > xj) (18-30) 
式 ! Xik X; 的 观测 值 ; 























X; 的 观测 值 ; 

k 一 一 测量 次 数 ， 
xi) x; 一 一 第 i 个 和 第 j 个 输入 量 的 测量 结果 的 算术 平均 值 。 
O 当 两 个 均 因 与 同一 个 量 有 关 而 相关 时 协 方差 的 估计 方法 。 
协 方差 估计 方法 如 下 : 


Xik 




























































































x, = F (q) (18-31) 














第 十 八 章 ， 质谱 分 析 误差 





505 | 


A; - G(q) (18-32) 
式 中 q 使 x 与 x 相关 的 变量 0 的 估计 值 ， 
F, Q 一 一 两 个 量 与 q 的 函数 关系 。 
Xi 与 x 的 协 方差 为 : 
ul) Ea (a) (18-33) 
A AUS PAESE x; x MIR. xF aM xG) MWE: 
u(x;,x,) = LIO. eg T (18-34) 


1 ôq; a. 


(2) 相关 系数 的 估计 方法 














O 根据 对 x 和 y 两 个 量 同时 测量 的 n 组 测量 数据 ， 相 关系 数 的 估计 值 按 下 式 计算 : 
Ya 3 (»-r) 


(18-35) 





r(x,y)- 


(n-DS(x)SCy) 





RE Sœ ——X 的 实验 标准 偏差 ; 
SO) 一 一 7 的 实验 标准 偏差 。 
D 如 果 两 个 输入 量 x; 和 x 相关 ，xi; 变 化 ó, 


















































会 使 总 相应 变化 ó, MU 志和 忆 的 相关 系数 可 





以 下 经 验 公 式 估计 : 
u(x;)ó; , 
r(x,y) Ri "EAT (18-36) 
AU ux) x; 的 标准 不 确定 度 ; 
u(x;) xj 的 标准 不 确定 度 。 








(3) 去 除 相关 性 采用 的 适当 方法 

















CD 将 引起 相关 的 量 作为 独立 的 附加 输入 量 进入 数学 模型 ， 





D 采取 有 效 措施 变换 输入 量 ; 
@ 根据 经 验 或 常识 判断 。 


五 、 扩 展 不 确定 度 



























































确定 测量 结果 区 间 的 量 ， 合 理 赋予 被 测 








之 值 分 布 的 大 部 分 可 望 含 于 此 区 间 ”。 


























l. 扩展 不 确定 度 的 含义 






































em 


“ 展 不 确定 度 U 按 下 述 公式 由 合成 标 ; 
合成 标准 不 确定 度 所 乘 之 数字 因子 ) 上 计算 得 到 ， 
U=ku- 






































于 是 测量 结果 可 表示 为 Y=y+ U, y 是 被 测量 了 的 最 佳 估计 值 
即 y—U<Y=<y+U. 




















的 置信 水 准 落 于 区 间 [y-U，y 十 如 ]， 
对 于 任 一 给 定 的 置信 水 准 (置信 概率 ) p, T 
2. 包含 因子 的 选择 
























































CD 包含 因子 大 的 选择 ” 当 合 成 标准 不 确定 度 的 概率 分 布 近 似 为 正 ; 
或 合成 标准 不 确定 度 的 有 效 自由 度 无 法 得 到 时 ， 或 扩展 不 确定 度 没 有 置信 水 
要 求 时 , 天 值 一 般 取 2 一 3， 多 数 情 








由 度 比 较 大 时 ， 
w AAK) 




















不 确定 度 u 和 包含 因子 "(为 求 得 扩展 不 确定 度 ， 对 
选择 包含 因子 时 应 根据 所 需要 的 置信 水 平 。 














(18-37) 
， 被 测量 了 的 可 能 值 以 较 高 





























展 不 确定 度 记 为 Up RIRN U,=k,uc (y) 








态 分 布 , 且 其 有 效 自 





















































况 下 ， 采 用 95% 的 置信 水 平 ， 取 k=2551, 
































am [3 


| 5% 


| 分 析 化 学 


























当 取 其 他 值 时 ， 应 说 明 其 来 源 。 

(2) 包含 因子 三 的 选择 ”包含 因 
布 ， 并 要 求 区 间 具 有 规定 的 置信 概率 p 的 要 求 ， 
其 包含 因子 k,=t,( v|) BJ BUR 




















FH 9B 无 机 质谱 分 析 
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f k, S MCI 


li 











AE 
























































六 、 测 量 不 确定 度 报告 


完整 的 测量 结果 含有 两 个 基本 量 , 一 是 被 测量 的 估计 值 ; 
不 确定 度 时 ， 应 包括 : 
定 度 分 量 ， 说 明 它 们 是 如 何 评定 的 ， 并 尽 可 能 将 它们 分 为 A、B 两 类 。 


H 





报 





@ 列 出 所 有 不 确 























1 规定 的 置信 概率 p 和 估计 得 到 的 有 效 



















































































TA 








估计 值 y 的 分 布 有 关 。 当 y 接近 正 态 分 
由 度 较 小 时 ， 


ko RII t 分 布 临界 值 。 





























E wr 通 过 查 表 得 到 。 


二 是 被 测量 估计 值 的 不 确定 度 。 





D 考虑 不 确定 度 分 量 的 相关 性 。 如 无 关 ， 则 说 明 无 关 。 如 相关 ， 则 对 相关 量 给 出 估计 

















协 方差 或 相关 系数 。 
© 可 能 时 给 出 不 确定 度 分 量 自 





@ 可 以 绝对 或 相对 





或 总 不 确定 度 。 


下 面 分 别 以 TIMS 和 ICP 测量 档 


确定 度 进行 计算 。 


[45] 1] 在 应 用 
定 过 的 天 然 MgCl 溶液 作为 基准 稀释 剂 (参考 值 的 相 




















同位 素 溶液 ， 
定 度 和 3 个 B 类 不 确 

其 中 A 类 不 确定 
偏差 (6 个 平行 样 的 测 





确 












































I 度 ， 算 出 合成 自 


IE. 





























ID-TIMS 方法 测定 MEP-9 国际 比 对 水 标 样 中 镁 的 研究 





再 用 该 浓缩 同位 素 溶 液 作为 稀释 剂 















































I 中， 实验 过 程 为 


式 报 告 测量 结果 的 不 确定 度 ， 此 不 确定 度 可 分 为 合成 不 确定 度 


EF 品 浓度 为 例子 , 对 涉及 的 A 类 和 B 类 不 确定 度 及 合成 不 

















JER 





对 标准 不 确定 度 为 0.017% )， 标 定 Mg 浓缩 














测量 























度 是 分 别 测量 











FE 








合成 不 确定 度 
“Mg 浓缩 同 


























量 结果 标准 











比 对 样品 ， 在 此 过 程 ! 














这 5 个 不 确定 度 分 量 合成 。 


mÆ) 3 个 B 类 不 确定 度 分 量 分 别 


立 素 溶液 和 比 对 样品 的 测 





量 结 











果 的 相对 标准 


主要 涉及 2 个 A 类 不 





是 天 然 基准 稀释 剂 的 相 
对 不 确定 度 和 浓缩 同位 素 溶液 、 比 对 样品 的 称 重 相对 不 确定 度 , 具体 数值 见 表 18-5 和 表 18-6。 


浓缩 同位 素 溶液 和 比 对 样品 的 测量 结果 








































































































浓缩 同位 素 溶 液 标定 结果 比 对 样品 测定 结果 
平均 值 平均 值 
== J 定 结 o 品 号 Il 结 76 
样品 号 测定 结果 /(umoVykg) /(umol/kg) RSD I% 样品 号 则 定 结果 /(umoykg) MTNA) RSD I% 
1 1739.3 1 356.58 
2 1743.9 2 355.80 
3 1743.0 3 357.15 
1741.2 0.18 356.11 0.17 
4 1739.1 4 355.65 
5 1736.8 5 355.81 
6 1744.8 6 355.66 
ESEEEE) 测量 比 对 样品 的 不 确定 度 估算 
$ 数 | 类 m 参数 含义 数值 /% 
U, A 标定 浓缩 同位 素 稀释 剂 的 相对 标准 不 确定 度 0.18 
U, A 测量 比 对 样品 的 相对 标准 不 确定 度 0.17 
U, B 天 然 基准 稀释 剂 的 相对 标准 不 确定 度 0.017 
Un B 配制 混合 样 品 时 称 重 的 相对 标准 不 确定 度 〔( 标 定 Mg) 0.015 
Us B 配制 混合 样品 时 称 重 的 相对 标准 不 确定 度 〈 测 量 比 对 样品 ) 0.025 
U. 相对 合成 标准 不 确定 度 = JU? +U? +U? +U? +U2, 0.25 











第 十 作 章 “质谱 分 析 误差 | ”507 | 























比 对 样品 最 后 结果 及 不 确定 度 为 (356.11+1.78)/hmol/kg C20). 

【 例 2】 在 应 用 ID-TIMS 方法 测定 “CCQM-P12 国际 比 对 一 一 红酒 中 痕 量 铝 ”B7 中 ， 实 验 过 
程 为 用 标定 过 的 天 然 Pb 溶液 作为 基准 稀释 剂 〈 参 考 值 的 相对 标准 不 确定 度 为 0.04% )， 标 定 Pb 
浓缩 同位 素 稀 释 剂 ， 再 用 该 浓缩 同位 素 稀释 剂 测量 比 对 样品 ， 在 此 过 程 中 主要 涉及 2 个 A 类 不 确 
定 度 和 3 个 B 类 不 确定 度 ， 最 后 的 合成 不 确定 度 由 这 5 个 不 确定 度 分 量 合成 而 成 。 

其 中 A 类 不 确定 度 是 分 别 测量 ”Pb 浓缩 同位 素 稀释 剂 和 红酒 中 Pb 的 测量 结果 的 相对 标 
准 偏差 (6 个 平行 样 的 测量 结果 标准 偏差 )，3 个 B 类 不 确定 度 分 量 分 别 是 天 然 基 准 稀释 剂 的 
相对 不 确定 度 、* Pb 浓缩 同位 素 稀 释 剂 和 比 对 样品 的 称 重 相对 不 确定 度 , 具体 数值 见 表 18-7 
和 表 18-8。 标 准 溶液 中 Pp、 红酒 中 Pb 和 浓缩 Pb 同位 素 丰 度 比 测定 结果 见 表 18-9。 















































































































































































































































































































































ESER) “Pb 深 缩 同位 素 稀 释 剂 中 Pb 浓度 标定 结果 和 比 对 样品 红酒 中 Pb 的 测量 结果 
浓缩 同位 素 溶液 标定 结果 比 对 样品 测定 结果 
测定 结 平均 测定 结 平均 
样品 号 测定 结果 / 平均 值 / RSDI% 样品 号 测定 结果 / 平均 值 / RSDI% 
( nmol/g ) ( nmol/g ) ( nmol/g ) ( nmol/g ) 
1 4.376 1 0.1294 
2 4.353 2 0.1310 
3 4.381 3 0.1380 
4.376 0.32 0.1348 2.7 
4 4.370 4 0.1370 
5 4.388 5 0.1375 
6 4.390 6 0.1359 




















红酒 中 Pb 相对 标准 不 确定 度 及 相对 合成 标准 不 确定 度 
















































































参 数 类 型 参数 含义 数值 /% 
U, A 标定 浓缩 同位 素 稀 释 剂 27Pb 的 相对 标准 不 确定 度 0.32 
U, A 测量 红酒 中 Pb 的 相对 标准 不 确定 度 2.7 
U, B 于 标定 ”Pb 的 高 纯 标准 溶液 的 相对 标准 不 确定 度 0.04 
Um B 配制 混合 样品 时 称 重 的 相对 标准 不 确定 度 〈 标 定 Pb) 0.02 
Uw B 配制 混合 样品 时 称 重 的 相对 标准 不 确定 度 〈 测 量 红酒 ) 0.02 
U. 相对 合成 标准 不 确定 度 = JU? +U? +U? +U? +U, 27 

















比 对 样品 最 后 结果 及 不 确定 度 为 (0.1348+0.0073)nmolg (20). 
标准 溶液 中 Pb、 红 酒 中 Pb 和 浓缩 "Pb 同位 素 丰 度 比 测定 结果 




















样品 1(208Pb/207Pb) 1(208Pb/207Pb) n(pp/??"pp) 
标准 溶液 2.4695+0.0011 1.17211+0.00049 0.06393+0.00010 
Z iB 2.4322+0.00080 1.16179+0.00022 0.064308+0.000038 
浓缩 ”Pb 0.1814694+0.000054 0.015703+0.0000093 0.001048+0.000010 











[51 3] gan e S; BIET PH UE EE e rp iS Be WJ og pag Siri, Rs ICP 检测 
方法 和 数学 模型 ， 对 涉及 的 不 确定 度 分 量 进行 了 分 析 及 分 类 ， 结 果 列 于 表 18-10 中 。 


分 析 过 程 中 不 确定 度 分 量 
























































序 号 参 数 不 确定 度 分 量 类 型 相对 不 确定 度 备 i 
i U. (M) 称 量 过 程 引 入 的 B DOES 电子 分 析 天 平 的 不 确定 度 和 电子 











不 确定 度 分 析 天 平分 辨 力 产生 的 不 确定 度 















































































































































| 508 分 析 化 学 手册 OB 无 机 质谱 分 析 
序 号 £ 数 不 确定 度 分 量 “ | 类 m | 相对 不 确定 度 & 注 
样品 消解 液 定 容 容量 瓶 容量 允 差 产生 的 不 确定 
d UV) 引入 的 不 确定 度 R 0.090713 度 ， 温 度 引 入 的 不 确定 度 
标准 物质 引入 的 钻 标 准 溶液 的 不 确定 度 和 标准 
UC) 不 确定 度 B 0:0123 溶液 配制 引入 的 不 确定 度 
根据 拟 合 公式 涉及 的 分 量 ， 标 
标准 曲线 拟 合 引 准 溶液 重复 测定 5 个 点 铝 浓度 ， 
O) | 入 的 不 确定 度 E MEER 每 个 点 重复 测定 样品 中 铝 浓度 涉 
及 的 标准 偏差 计算 而 得 
样品 测定 重复 性 11 次 重复 测定 样品 中 铝 的 结 
° U OO 引入 的 不 确定 度 3 00014 果 的 相对 标准 偏差 
根据 ,= JU, OM) UO)! KU, OR) KU, OY) SUO? ,计算 样品 中 铝 结果 的 相对 合成 
不 确定 度 为 0.0163。 
S he HL D QE CN 


0.0163)mg/kg-1.26mg/kg 





一 、 内 部 校正 法 





Ft 
， 取 置信 因子 ; 




















1& 73(77.632.5)mg/kg(k-2) . 


第 四 市 

















该 校正 方法 适 











测量 值 的 校正 








于 有 稳定 〈 非 放射 性 ) 同位 素 对 ， 并 有 人 恒定 比 人 








则 扩展 不 确定 度 为 2.3mg/kg， 最 后 样品 中 铝 含 


口 




















































































































































































































质量 偏 倚 校 正 的 标准 数学 模型 有 下 列 三 种 “1; 
线性 关系 公式 : Pae =1+ Amen 
E R | Ne 
FARAR: a š 
HARRAN: ces = exp(Ame,...) 
AUS Reus 同位 素 的 真实 值 ; 
Robs 同位 素 的 测量 值 ; 
^m 同位 素 之 间 的 质量 差 ; 
si 一 一 线性 的 质量 偏 倚 因 子 (每 个 质量 单位 的 偏 倚 ); 
Epow 一 一 徊 的 质量 FB, fi f E] f (每 个 质 量 单 hz EJ f fe ); 
Eexp 指数 的 质量 偏 倚 因 子 (每 个 质量 单位 的 偏 倚 D o 


[J 4】Nd 的 “Nd/ Nd 比值 是 稳定 的 , 参考 值 为 0.7219, 可 用 它 来 计算 
IBNq/ Nd, Nd Na, SNA Na 和 PONa NA 的 同位 素 比 测量 


并 用 于 Na Nd, 
质量 偏 倚 校 正 。 


二 、 外 部 校正 法 






































当 被 分 析 物 不 存在 比值 恒定 的 同位 素 对 时 ， 























FE TH 
需要 使 


外 部 校正 法 。 具 体 过 程 为 : 











由 的 同位 素 对 。 
(18-38) 
(18-39) 
(18-40) 
3 s i fj DX] T^ 






































在 进 
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Z= 
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质谱 分 析 误差 | 




















样品 分 析 前 ， 先 对 标准 参考 物质 进行 分 析 ， 测 量 后 求 出 质量 偏 倚 因 子 ， 















































用 以 校正 未 知 样品 


509 | 


HH o 


【 例 $】 分 析 铅 同位 素 ， 由 于 "Pp. ?"Upp qn?" pp 三 个 同位 素 分 别 由 PU, U 和 ”Th 
经 过 一 系列 放射 衰变 而 成 ， 因 此 ，Pb 的 三 个 同位 素 的 丰 度 值 是 变化 的 。 考 虑 到 “23TU2TI 是 


















































稳定 的 同位 素 对 ， 其 质量 数 又 在 Pb 的 几 个 同位 素 之 间 ， 因 此 在 应 用 MC-ICP-MS 测 
























































206pb. 207pb 和 Pb， 利用 TIT 的 比值 与 其 已 知 的 参考 值 计 算 质量 
因子 校正 所 测 铅 同位 素 比值 9。 


第 五 节 ”测量 值 的 溯源 性 























一 、 漳 源 性 的 含义 








偏 傈 因子 ， 再 利 



































济源 性 是 计量 (或 测量 ) 学 的 属性 ， 定 义 为 : 通过 一 条 具有 确定 不 











确定 度 的 连续 的 

















量 Pb 的 
同位 素 时 , 将 测量 铅 样品 加 入 相似 浓度 的 乌 , 混合 后 同时 测量 所 有 的 同位 素 OT pp, T 


用 该 


比较 























链 ， 使 测量 结果 、 测 量 标准 值 能 够 与 规定 的 参考 基准 、 标 准 ， 通 常 是 与 


um 












































Ra. 5 











标准 














或 国际 测量 基准 、 标 准 联系 起 来 的 特性 5"1。 凡 具 有 济源 性 的 测量 一 般 具 有 如 下 特征 : 

































































CD 渊源 性 测量 是 建立 在 具有 明确 测量 目标 基础 上 的 测量 。 通 常 淹 
与 国家 或 国际 相应 的 基准 、 标 准 装 置 ， 或 基准 、 标 准 物质 相 联系 。 

D 为 实现 溯源 性 ， 测 量 应 该 是 连续 的 、 不 间断 的 。 通 过 基准 、 标 
人 物质 的 连续 比较 ， 逐 步 溯源 到 国际 基本 单位 制 SI 基本 单位 。 

@ 具有 溯源 性 的 测量 值 必须 合理 赋予 不 确定 度 。 总 不 确定 度 应 该 
能 引起 误差 环节 的 不 确定 度 分 量 之 和 。 
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一 < 





































































































源 性 测量 的 目标 























准 装 置 ， 或 基准 、 














是 溯源 链 中 每 一 












































应 该 


标 




















































































































在 比较 的 过 程 中 给 出 了 每 一 重要 环节 不 确定 度 分 量 及 合成 标准 不 确定 度 ， 测 量 结果 直 # 
溯源 到 国家 或 国际 基 标 准 装 置 或 基 标 准 物质 ,甚至 于 渊源 到 国际 基本 单位 制 SI 基本 单 

















X, 在 





同类 可 溯源 的 测量 值 ， 通 常 在 国内 或 国际 具有 一 致 性 、 可 比 性 和 可 靠 性 。 




















二 、 化 学 测量 的 溯源 性 














































































































相 比 于 物理 和 工程 计量 ， 化 学 物质 物种 繁多 、 基 体 繁杂 ， 决 定 了 其 化 学 计量 、 测 量 的 漳 
源 困难 "1。 

首先 ， 在 化 学 测量 过 程 中 ， 除 使 用 标准 装置 ， 还 广泛 采用 化 学 基准 、 标 准 物质 。 由 于 化 
学 物质 种 类 繁多 ， 在 使 用 过 程 中 ， 标准 物质 的 基体 、 物 质 成 分 与 被 测 样品 又 必须 具有 统一 性 ， 
需要 研制 更 多 的 标准 物质 。 另 外 ， 绝 大 多 数 标准 物质 在 使 用 过 程 中 将 发 生物 理 、 化 学 变化 而 






























































被 消耗 掉 ， 或 在 使 用 过 程 中 受 温度 、 湿 度 和 环境 的 影响 ， 发 生 量 值 的 变 
因此 ， 化 学 标准 物质 不 仅 具 有 消耗 性 ， 而 且 消 耗 量 很 大 。 

其 次 ， 化 学 计量 量 值 的 传递 ， 不 但 要 借助 于 化 学 计量 装 仪器 
上 要 通过 化 学 标准 物质 来 实现 。 目 前 我 国有 一 级 和 二 级 两 个 等 级 的 标 ? 
种 标准 物质 标定 的 实验 室 标准 或 分 析 现 场 标准 。 通 过 标准 物质 的 发 放 和 逐 
学 计量 量 值 的 传递 和 济源 。 
再 次 , 化 学 测量 的 溯源 除了 要 依靠 标准 装置 和 标准 物质 外 ,还 必须 借 
同位 素 稀释 质谱 法 、 库 仑 法 、 重 量 法 、 滴 定 法 和 凝固 点 下 降 法 等 具有 权 
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异 ， 不 能 重复 使 用 。 











， 而 且 ， 在 很 大 
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助 分 析 方 法 ， 
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威 性 的 化 学 测量 





方法 


能 将 化 学 测量 结果 直接 渊源 到 国际 基本 单位 制 SI 单位 摩尔 “”。 其 中 ， 同 位 素 稀释 质谱 是 叭 


















































一 能 提供 微量 、 痕 量 和 超 痕 量 量 值 的 权威 性 测量 方法 。 
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里 地 估算 化 学 测量 或 化 学 测 
s 中 存在 不 确定 度 无 法 估计 与 表 
于 化 学 测量 涉及 标准 装置 、 
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标准 方法 和 标准 


































































































时 值 的 不 确定 度 是 进行 
味 着 溯源 链 的 中 断 ， 从 而 
物质 等 多 项 内 容 ， 
为 了 对 化 学 测量 结果 不 确定 度 正确 估计 与 表达 ， 提 出 了 两 类 不 确定 度 的 形式 ， 

















化 学 测 




















量 溯源 的 必要 条 件 。 如 果 
使 之 失去 渊源 的 可 
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这 两 类 不 































































































确定 度 都 基于 概率 分 布 ， 都 可 由 标准 偏差 表征 。A 类 标准 不 确定 度 根 据 重复 测量 结果 的 统计 
分 布 计算 的 标准 偏差 表征 ; B 类 标准 不 确定 度 通常 根据 经 验 知识 或 提供 的 有 关 信 息 进 行 估计 。 
将 两 类 不 确定 度 合成 ， 即 为 合成 标准 不 确定 度 。 合 成 标准 不 确定 度 将 合理 地 表征 被 测量 量 值 
的 分 散 性 。 所 以 ， 在 计量 学 的 范畴 内 不 确定 度 也 是 化 学 量 值 。 

三 、 同 位 素 测量 量 值 的 溯源 性 

同位 素 测量 能 够 提供 同位 素 丰 度 、 同 位 素 丰 度 比 和 5 值 等 信息 ， 测 量 值 通常 无 量 纲 ， 可 














以 用 两 个 同位 素 离子 的 摩尔 数 之 比 表 示 。 





探测 系统 接收 和 记录 的 同位 素 离 子 数 之 
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因此 ， 同 位 素 测 
比 , 真 实地 代表 被 测 





量 值 的 溯源 性 应 该 体现 在 质谱 计 








































































































































































































































































































































































































































































































































































样品 中 两 个 























司 位 素 的 原子 数 之 比 。 
























































按 上 述 溯源 性 定义 ， 同 位 素 测 量 的 实验 程序 和 测量 过 程 应 该 按 如 下 方法 设计 : 
CD 针对 和 欲 测 目标 的 物理 、 化 学 特性 ， 所 用 仪器 和 测量 方法 ， 设 计 测 量程 序 和 溯源 链 。 
O 对 测量 过 程 的 每 一 个 环节 ， 特 别 对 可 能 引起 误差 的 实验 步骤 进行 系统 地 研究 。 分 析 、 判 断 
和 归 类 同位 素质 谱 测量 可 能 产生 的 各 类 误差 。 借 
用 有 证 同位 素 基 、 标 准 物质 或 绝对 质谱 测量 方法 ， 
对 系统 误差 进行 校正 。 使 测量 值 的 随机 误差 减 到 
最 小 ， 并 使 之 成 为 合成 标准 不 确定 度 的 主要 部 分 。 x 
© 量化 不 确定 度 分 量 , 明确 不 确定 度 的 A 
类 分 量 和 了 B 类 分 量 ， 计 算 合 成 标准 不 确定 度 。 
D 给 出 具有 计量 特性 的 测量 值 。 该 测量 mee | 
值 始 于 实验 室 的 日 常 测量 ， 经 过 标准 方法 和 权 | 政府 确认 
威 方法 ， 有 证 标准 物质 和 基准 物质 直接 溯源 到 NER 
国际 基本 单位 制 SI 的 单位 摩尔 (离子 比 )。 详 PRM ` 
见 图 18-1。 
从 图 18-1 可 以 看 出 : 始 于 实验 室 日 常 的 测 
i 车 助 标准 物质 、 标 准 分 析 方法 ， 基 准 物 
、 权 威 分 析 方法 溯源 到 物质 量 的 基本 单位 摩 国际 对 比 ad 
。 其 中 标准 物质 和 基准 物质 符合 研制 规范 ， CAWIA 
MANARE BR EE Au 
过 行业 、 国 家 或 国际 相关 组 织 主 持 的 方法 比 对 sat 
验证 ， 得 到 国家 或 国际 相关 组 织 认 可 。 CRM 
标准 物质 研究 中 心 无 机 质谱 实验 室 建 立 
的 同位 素 测量 量 值 的 溯源 体系 曾 在 同位 素 丰 度 usa 
测量 方法 、 元 素 测量 方法 国际 比 对 和 原子 量 测 "MS 
量 中 多 次 使 用 和 检验 。 表 18-11 给 出 了 标准 物 同位 素质 谱 测量 量 值 的 溯源 图 
质 研究 中 心 (NRCCRM) 用 TIMS 测量 铀 同位 。 图 中 应 线 表示 基准 、 标 准 物 质量 值 传闻 示意 图 ， 实 线 表 
素 丰 度 与 欧洲 共同 体 核 测 量 中 心 局 CCBNML) 示 现 场 测量 量 值 溯源 示意 区 





























比 对 结果 中 1。 

















铀 同位 素 丰 度 测量 方法 的 比 对 结果 
























































DE NRCCRM CBNM 
HH 
SU 的 丰 度 /% 相对 不 确定 度 /% U 的 丰 度 /% 相对 不 确定 度 /% 
AB; 1.82291 +0.18 1.82232 +0.11 
AB, 0.030082 +0.11 0.030075 +0.11 
在 多 核 素 元 素 原 子 量 测 量 中 ， 用 该 体系 测量 的 Sb、Eu、Ce、Er、Dy 和 Zn 六 个 元 素 同 














位 素 丰 度 和 用 这 些 同 位 素 丰 度 计 算 的 Sb. Eu. Ce. Er. Dy 和 Zn 的 原子 量 前 后 被 




















际 标 准 值 ， 测 量 广 
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去 评 为 最 佳 测量 。 
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S TAS ”标准 物质 与 质谱 分 析 法 


第 一 节 概述 


质谱 分 析 法 《这 里 主要 是 指 同 位 素质 谱 法 和 无 机 质谱 法 ) 所 用 仪器 、 技 术 和 方法 需要 经 
过 校准 、 确 认 和 方法 验证 。 校 准 、 确 认 和 方法 验证 是 评价 分 析 测 量 质量 的 必 经 过 程 ， 它 们 是 
分 析 测 量 的 质量 保证 、 质 量 控制 的 重要 要 素 。 在 校准 、 确 认 和 方法 验证 时 的 捷径 方法 莫 过 于 
昔 助 标准 物质 。 通 过 使 用 标准 物质 ， 分 析 测 量 工作 者 可 以 有 效 地 实现 分 析 测 量 及 其 结果 的 可 
比 性 和 计量 学 溯源 性 。 通过 使 用 具有 济源 性 的 标准 物质 , 可 以 在 保证 测量 结果 质量 的 前 提 下 ， 
简化 实现 分 析 测 量 溯源 的 程序 ， 缩 短 分 析 周 期 。 为 此 ， 本 书 特 设 该 章 ， 以 便 帮助 读者 了 解 标 
准 物 质 的 意义 ,标准 物质 研制 及 应 用 的 基本 原则 、 程 序 、 内 容 及 其 在 质谱 分 析 中 的 重要 作用 。 
以 此 ， 促 进 在 使 用 同位 素质 谱 法 、 无 机 质谱 法 时 沿 着 正确 、 有 序 的 途径 开展 。 本 章 主要 叙述 
与 同位 素质 谱 法 、 无 机 质谱 法 相关 的 不 同类 别 和 不 同等 级 的 标准 物质 。 这 些 标准 物质 的 基本 
概念 、 特 性 及 其 研制 、 储 存 和 使 用 原则 与 广义 标准 物质 类 同 。 


一 、 标 准 物质 的 概念 ” 


标准 物质 的 作用 犹如 一 把 尺子 ， 它 所 衡量 的 对 象 涉及 化 学 、 和 生物、 工程 、 物 理 等 众多 特 
性 或 成 分 。 标 准 物 质 可 用 于 检测 方法 评价 、 检 测 仪 器 校准 、 实 验 人 员 与 检测 实验 室 能 力 的 评 
估 等 。 使 用 标准 物质 对 改进 检测 工作 质量 ， 提 高 检测 准确 度 ， 保 证 检测 结果 的 有 效 性 具有 十 
分 重要 的 意义 。 近 些 年 来 ， 国 内 外 十 分 重视 能 够 出 具 公 正 检测 数据 的 实验 室 质 量 体 系 建设 ， 
标准 物质 作为 确保 数据 准确 性 与 公正 性 的 必 不 可 少 的 重要 工具 ， 应 用 需求 迅猛 增长 。 
1. 标准 物质 (reference material, RM ) 
UR — hs Z #h EX RD IS E EE RRE, HU EEYEA. VEU 
值 的 材料 或 物质 。 
标准 物质 可 以 是 纯 的 或 混合 的 气体 、 液 体 或 固体 。 
2. 有 证 标准 物质 (certified reference material, CRM ) 
有 证 标准 物质 CRM: 采用 计量 学 上 有 效 的 程序 对 其 一 种 或 多 种 特定 特性 进行 表征 的 标准 
物质 ， 该 标准 物质 附 有 证 书 ， 在 证 书 中 提供 了 其 特定 特性 的 值 及 不 确定 度 ， 以 及 计量 学 溯源 
性 的 声明 。 
附 有 证 书 的 标准 物质 ， 其 一 种 或 多 种 特性 值 用 建立 了 济源 性 的 程序 确定 ， 使 之 可 济源 到 
准确 复 现 的 用 于 表示 该 特性 值 的 计量 单位 ,而 且 每 个 标准 值 都 附 有 给 定 置信 水 平 的 不 确定 度 。 
有 证 标准 物质 一 般 成 批 制备 ， 其 特性 值 通过 对 代表 整 批 物质 的 样品 进行 测量 而 确定 ， 并 
具有 规定 的 不 确定 度 。 
这 里 需要 澄清 两 个 容易 混 请 的 概念 ， 即 标准 物质 (standard material, SM) 与 参考 物质 
(reference material, RM) 以 及 标准 参考 物质 (standard reference material, SRM) 与 有 证 参考 
物质 (certified reference material, CRM), 
首先 ， 对 于 两 组 概念 ， 欧 洲 和 美洲 采用 了 两 种 不 同 的 英文 表达 方式 。 欧 洲 各 国 广泛 使 用 
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量 方法 或 给 材料 赋 
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英文 : reference material (RM) 和 certified reference material (CRM) 两 个 词汇 ， 而 美洲 习惯 
JÆ X: standard material (SM) 和 standard reference material (SRM) 来 表述 。 虽 然 双方 引 
用 了 不 同 的 词汇 ， 但 是 所 代表 的 实物 特性 完全 一 致 ， 只 是 称谓 不 同 。 我 国 在 使 用 上 述 两 组 词 
汇 时 ， 通 常 视 其 具有 同等 效率 ， 可 以 把 reference material (RM) 和 standard material (SM) 
两 个 词汇 同等 称 为 标准 物质 或 参考 物质 ， 而 把 certified reference material (CRM) 和 standard 
reference material (SRM) 同样 视 为 有 证 参考 物质 或 有 证 标准 物质 ， 在 称谓 上 没有 严格 界限 ， 
含义 也 完全 相同 。 
3. 标准 物质 的 特性 (E) 值 (certified value of RM) 

有 证 标准 物质 特性 量 测量 的 平均 值 及 其 总 不 确定 度 即 为 该 标准 物质 特性 量 的 标准 值 。 标 
侍 值 的 总 不 确定 度 由 三 部 分 组 成 : 
第 一 部 分 , 通过 测量 数据 的 标准 偏差 、 测量 次 数 及 所 要 求 的 置信 水 平 按 统 计 方 法 的 计 
算 值 。 
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第 二 部 分 ， 通 过 对 测量 影响 因素 的 分 析 ， 进 行 量化 估计 值 。 
第 三 部 分 ， 物 质 不 均匀 性 和 物质 在 有 效 期 内 的 变动 性 所 引起 的 误差 。 
将 这 三 部 分 误差 综合 ， 通 常 是 取 这 三 部 分 平方 和 的 开 方 为 标准 值 的 总 不 确定 度 。 


























二 、 标 准 物质 的 特性 


1. 均匀 性 ( homogeneity ) 

根据 ISO 指南 30, 标准 物质 的 均匀 性 定义 为 : 与 物质 的 一 种 或 几 种 特性 相关 的 具有 相同 
结构 或 组 成 的 状态 。 当 对 该 物质 进行 检验 时 ， 不 论 样品 是 否 取 自 同一 最 小 包装 单元 ， 检 验 具 
有 规定 大 小 的 样品 ， 若 被 测量 的 特性 值 在 规定 的 不 确定 度 范围 内 ， 则 该 标准 物质 对 这 一 特性 
来 说 就 是 均匀 的 。 根 据 这 一 定义 可 以 得 出 以 下 几 点 启示 : 
CD 标准 物质 的 均匀 性 是 个 相对 概念 ， 取 决 于 检验 均匀 性 测量 方法 用 样 量 或 取样 量 的 多 
少 。 对 于 相对 均匀 的 物质 ， 通 常 均匀 性 检验 产生 的 误差 应 小 于 检验 方法 的 分 析 误 差 。 对 某 一 
成 分 ， 在 一 定 取样 量 情况 下 检验 结果 是 均匀 的 物质 ， 在 取样 量 减少 ， 用 更 高 灵敏 度 的 方法 检 
验 时 可 能 呈现 非 均匀 。 因 此 ， 在 进行 均匀 性 检验 时 ， 应 当 首 先 确定 最 小 取样 量 ， 取 样 量 的 多 
少 取决 于 用 来 检验 均匀 性 所 用 的 测量 方法 。 一 旦 最 小 取样 量 确定 ， 在 进行 标准 物质 定 值 或 标 
准 物质 使 用 过 程 中 用 样 量 不 得 少 于 检验 均匀 性 的 最 小 取样 量 。 

@ 均匀 性 检验 的 取样 应 从 待定 特性 量 值 可 能 出 现 差异 的 部 位 取样 ， 取 样 点 的 分 布 对 于 
总 体 样品 ， 要 有 足够 的 代表 性 。 当 引起 待定 特性 量 值 的 差异 未 知 或 认为 不 存在 差异 时 ， 对 均 
匀 性 检验 可 采用 随机 取样 ， 使 用 随机 数 表 决定 抽取 样品 的 号 数 。 当 所 制备 的 最 小 单元 数 小 于 
500 个 时 ,通常 抽取 不 少 于 15 个 最 小 单元 数 用 于 均匀 性 检验 ; 当 总 体 最 小 单元 数 大 于 500 个 
时 ， 抽 取 的 单元 数 等 于 或 大 于 25 个 。 如 果 认 为 所 制备 的 储备 样品 均匀 性 良好 ， 如 高 纯 金 属 游 
液 ， 抽 取 用 于 均匀 性 检验 的 单元 数 可 适当 减少 。 

(3) 当 检 验 标准 物质 均匀 性 与 定 值 采 用 同一 方法 ， 同 时 进行 时 ， 通 常 必 须 考虑 最 小 取样 
量 和 特性 量 值 的 确定 。 反 之 ， 如 果 两 者 不 是 同时 进行 ， 或 分 别 采 用 不 同 的 方法 进行 检验 和 定 
值 ， 则 检验 均匀 性 方法 的 测量 精度 应 该 好 于 或 等 于 定 值 所 用 方法 精度 。 而 且 检 验 结果 仅仅 要 
求 给 出 特性 量 值 的 概率 分 布 差异 ， 不 需要 准确 地 确定 特性 量 值 。 

O 标准 物质 的 均匀 性 仅仅 针对 某 一 特性 量 值 而 言 ， 并 非 所 有 特性 量 值 的 共性 ， 在 同一 
标准 物质 中 ， 某 一 化 学 成 分 均匀 的 物质 ， 其 他 化 学 成 分 可 能 不 均匀 。 因 此 ， 在 标准 物质 研制 
过 程 中 ， 必 须 对 所 有 量 值 逐 一 进行 均匀 性 检验 。 
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2， 稳 定性 (stability ) 
标准 物质 的 稳定 性 定义 为 : 在 规定 的 时 间 和 空间 环境 下 ， 标 准 物质 特性 量 值 保持 在 规定 
范围 内 的 性 质 ( 或 能 力 )。 由 此 可 见 , 标准 物质 的 稳定 性 表示 该 标准 物质 的 特性 量 值 随时 间 变 
比 的 特性 ， 时 间 间 隔 的 长 短 是 由 这 一 特性 决定 的 ， 通 常 把 这 个 时 间 间 隔 称 为 标准 物质 的 有 效 
期 。 有 效 期 越 长 ， 表 明 标 准 物 质 的 稳定 性 越 好 。 因 此 在 标准 物质 的 研制 报告 、 生 产 和 使 用 证 
书 中 应 明确 注 明 标准 物质 的 有 效 期 。 我 国 的 “标准 物质 管理 办 法 中 ”规定 : 一 级 标准 物质 稳 
定性 应 在 一 年 以 上 ， 二 级 标准 物质 的 稳定 性 应 在 半年 以 上 。 使 用 者 在 规定 的 有 效 期 内 ， 遵 照 
标准 物质 证 书 规定 的 条 件 保存 和 使 用 标准 物质 ， 才 能 保证 标准 物质 在 量 值 传递 和 量 值 溯源 中 
起 到 标准 器 的 作用 

影响 标准 物质 稳定 性 的 原因 有 多 种 ， 标准 物质 自身 的 性 质 更 为 重要 。 通 常 采 用 接近 天 然 

态 的 物质 作为 标准 物质 基体 原料 比 人 工 合成 的 基体 相对 比较 稳定 ， 如 涯 A BEDAE Sm / 
Nd I A 可 以 保持 相当 长 的 稳定 期 ; 同位 素 标准 物质 稳定 性 与 元 素 的 化 学 性 质 密切 
相关 ， 一 般 金 属 元 素 比 非 金属 元 素 稳 定 ; 元 素 化 学 形态 也 很 重要 ， 通 常 环境 下 选择 比较 稳定 
的 化 合 物 ， 例 如 : 稀土 同位 素 标 准 物质 通常 选择 氧化 物 ， 水 溶液 选择 硝酸 盐 ;， 碱 金属 ， 或 碱 
土 金 属 通常 选择 碳酸 盐 。 再 如 锂 同位 素 标准 物质 的 基体 ， 在 国内 外 通常 选择 碳酸 锂 。 对 于 水 
溶液 同位 素 标 准 物质 ， 浓 度 和 丰 度 也 是 影响 稳定 性 的 重要 因素 ， 通 常 浓度 高 的 标准 物质 比 浓 
度 低 的 稳定 ;同位 素 丰 度 越 接 近 自 然 丰 度 的 同位 素 标准 物质 ， 特 性 量 值 越 稳 定 。 
同位 素 标准 物质 对 储存 容器 的 要 求 不 像 化 学 成 分 标准 物质 那样 严格 ， 尤 其 是 同位 素 丰 度 
接近 自然 丰 度 的 同位 素 标 准 物质 的 量 值 ， 将 不 受 储存 容器 材质 的 影响 。 对 于 非 自然 丰 度 的 同 
位 素 标准 物质 ， 在 长 期 保存 、 使 用 过 程 中 应 该 防止 发 生 同 位 素 交 换 、 量 值 发 生变 化 ， 要 选择 
耐 腐蚀 、 密 封 性 能 好 、 不 含 或 少 含 被 储存 元 素 的 储存 容器 。 根 据 元 素 化 学 特性 可 以 使 用 玻璃 
安 褒 瓶 或 聚 乙烯 塑料 瓶 密封 。 

3. 准确 性 (exact value ) 

准确 性 是 指标 准 物 质 具 有 严格 定义 的 和 准确 计量 的 标准 值 ( 也 称 保证 值 或 鉴定 值 ) 特性 。 
当 用 计量 方法 确定 标准 值 时 ， 标 准 值 是 被 鉴定 特性 量 之 真 值 的 最 佳 估 计 ， 标 准 值 与 真 值 的 偏 
离 不 超过 计量 不 确定 度 。 当 标准 值 不 能 用 计量 方法 求 得 ， 而 用 商定 一 致 的 规定 来 指定 ， 这 种 
指定 的 标准 值 是 一 个 约定 真 值 。 

计量 或 测量 标准 物质 特性 量 值 的 过 程 就 是 标准 物质 的 定 值 。 定 值 是 定量 获取 标准 物质 特 
性 量 值 的 过 程 ， 包 括 定 值 方法 选择 、 测 量 方法 的 确认 与 控制 、 测 量 仪器 的 计量 校准 、 测 量 漳 
源 性 研究 、 测 量 数据 的 统计 学 处 理 及 评估 测量 不 确定 度 。 
4. 有 效 期 (expiration date ) 
在 规定 的 储存 和 使 用 条 件 下 ， 标 准 物质 的 特性 量 值 保持 在 规定 范围 内 能 力 的 性 质 。 
标准 物质 的 有 效 期 限 应 以 该 标准 物质 有 效 期 的 最 终日 期 形式 给 出 。 

5. W (traceability) 

溯源 性 是 计量 (或 测量 ) 学 的 属性 ， 定 义 为 : 通过 一 条 具有 确定 不 确定 度 的 连续 的 比较 
链 ， 使 测量 结果 、 测 量 标准 值 能 够 与 规定 的 参考 基 、 标 准 ， 通 常 是 与 国家 测量 基 、 标 准 或 国 
际 测量 基 、 标 准 联系 起 来 的 特性 111。 很 显然 ,一切 具有 共同 济源 目标 ， 合 理 赋予 不 确定 度 
的 不 间断 的 比较 测量 将 具有 溯源 性 。 标 准 物质 可 通过 以 下 公认 的 基本 方式 实现 其 量 值 溯源 : 

CD 济源 至 SI 单位 或 其 导出 单位 ， 最 常用 的 就 是 使 用 基准 方法 (primary method). 2 YÈ 
方法 有 坚实 的 理论 基础 和 严格 的 数学 表达 方式 ， 测 量 过 程 可 以 完全 清晰 地 被 描述 ， 精 密度 、 
准确 度 、 测 量 范围 和 稳定 性 已 经 过 严谨 的 研究 与 验证 ， 具 有 最 高 测量 水 平 。 目 前 国际 公认 的 
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性 的 测量 一 般 具 有 如 下 特征 : 








基准 方法 有 库仑 法 、 同 位 素 稀释 质谱 法 、 重 量 法 、 北 固 点 下 降 法 。 

















第 十 九 章 标准 物质 与 质谱 分 析 法 | 


























D 漳 源 至 其 他 公认 的 计量 标 ; 
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E, 比较 常见 的 是 使 用 基准 物质 、 有 证 标准 物质 进行 校准 ， 
或 通过 国家 计量 实验 室 、 指 定 研究 机 构 进 行 校准 来 实现 溯源 。 


© 溯源 至 国际 公认 、 准 确 的 定义 ， 实 现 某 一 特定 单位 的 复 现 ， 如 传统 标 度 pH 标准 物质 
的 定 值 、 浊 度 标准 物质 的 定 值 。 















































同样 ， 任 何 具 有 济源 性 的 测量 





































































































结果 ， 都 将 具有 可 比 性 、 可 靠 性 。 换 句 话 说 ， 几 具有 





























O 溯源 性 测量 是 建立 在 具有 明确 测量 目标 基础 上 的 测量 。 通 常 溯 源 性 测量 的 目标 
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上 家 或 国际 相应 的 基准 、 标 准 装置 ， 或 基准 、 标 准 物 质 相 联 系 。 





标准 物质 的 连续 比较 ， 逐 步 溯源 到 





D 为 实现 溯源 性 ， 测 量 应 该 是 连续 的 、 不 间断 的 。 通 过 用 基准 、 标 准 装置 ， 或 基 



























































能 引起 误差 环节 的 不 确定 度 分 量 之 和 。 换 句 话说 ， 从 事 光 
有 步骤 进行 严密 的 控制 和 研究 ， 分 析 和 寻找 可 能 出 现 的 误差 ， 
传递 成 为 总 不 确定 度 的 一 个 分 量 。 
链 将 会 中 断 ， 测 量 值 将 失去 溯源 性 


或 国际 相应 的 基准 、 标 准 装置 ， 或 基准 、 标 准 物质 进行 了 严密 的 比较 。 在 比较 的 过 程 中 给 






































准 物 质 连 同 测量 方法 ， 组 成 了 一 条 连续 的 比较 链 ， 统 称 溯源 链 。 


























@ 具有 
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角 源 性 的 测量 值 必须 合理 赋予 不 确定 度 。 总 不 确定 度 应 该 是 溯源 链 中 每 一 
源 性 测量 的 工作 者 必须 对 测量 的 所 
因为 这 些 误 差 一 般 将 经 过 误差 








且 出 现 不 确定 度 分 量 的 遗漏 或 失误 ， 漳 源 性 测量 的 

















如 上 所 述 ， 所 有 实现 渊源 性 的 测量 ， 包 括 测量 装置 和 测量 方法 ， 在 测量 过 程 中 都 与 







































































了 每 一 重要 环节 不 确定 度 分 量 及 合 



































物质 ， 甚 至 于 溯源 到 国际 基本 单位 
常 认 为 : 同类 可 济源 的 测量 值 ， 通 常 在 国内 或 国际 具有 一 致 性 、 可 比 性 和 




















济源 


应 该 


E. 


司 际 基 本 单位 制 SI 基本 单位 。 这 些 基 、 标 准 装 置 和 基 、 标 


个 可 





al 


国家 
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成 标准 不 确定 度 ， 测 量 结果 直接 溯源 到 国家 或 国际 基 标 准 


















































6. 实用 性 (practicability ) 
























































制 SI 基本 单位 。 因 此 ,国内 外 的 化 学 界 人 士 和 测量 学 














可 靠 性 。 


标准 物质 的 实用 性 强 ， 可 在 实际 工作 条 件 下 应 用 ， 既 可 用 于 校准 、 检 验 测量 仪器 ， 




















测量 方法 的 准确 度 ， 也 可 用 于 测量 过 程 的 质量 评价 以 及 实验 室 认 证 、 认 可 

















7. 复 现 性 (reproducibility ) 
标准 物质 具有 良好 的 复 现 性 ， 


三 、 标 准 物 质 的 分 类 ” 
根据 相关 国际 组 织 和 大 多 数 国 
























































可 以 从 批量 制备 或 多 次 复制 体现 这 种 特 


家 的 分 类 方法 ， 可 归纳 为 以 下 三 种 分 类 














《一 ) 按 特性 值 的 归属 学 科 分 类 


























这 种 分 类 方法 根据 标准 物质 的 特性 值 所 反应 的 学 科 特 点 及 所 应 用 的 学 科 进 








D 化 学 成 分 或 纯度 标准 物质 ; 















































@ 物理 或 物理 化 学 特性 标准 4 
© 工程 技术 特性 标准 物质 ; 
O 生物 化 学 量 标准 物质 等 。 




















Ji; 








按 这 类 分 类 方法 的 每 一 类 ， 通 常 又 可 细 化 为 子 类 。 
《二 ) 按 标准 物质 的 应 用 领域 分 类 






























































这 种 分 类 方法 是 根据 标准 物质 
物质 委员 会 (ISO / REMCO) 对 标准 物质 的 分 类 就 采用 了 这 种 方式 ， 将 其 





见 表 19-1. 






































与 测量 技术 仲 





性 。 


方式 。 


=>, 


家 通 


评价 


Bo 


行 分 类 ， 大 致 分 为 : 


所 预期 的 应 用 领域 或 学 科 进 行 分 类 。 国 际 标准 化 组 织 标准 
分 为 十 七 大 类 ， 
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ISO/REMCO 对 标准 物质 的 分 类 





























地 质 学 物理 化 学 

核 材料 、 放 射 性 材料 环境 

& 64 黑色 金属 
塑料 、 橡 胶 、 塑 料 制品 玻璃 、 陶 盗 
生物 、 植 物 、 食 品 生物 医学 、 药 物 
临床 化 学 纸 

石油 无 机 化 工 产品 
有 机 化 工 产品 技术 和 工程 
物理 学 和 计量 学 

















我 国 也 是 遵照 这 种 分 类 方法 的 原则 将 标准 物质 分 为 十 七 大 类 。 
(三 ) 按 标准 物质 的 物理 形态 特征 分 类 
这 种 分 类 方法 是 根据 标准 物质 的 基本 物理 形态 将 标准 物质 分 为 三 种 类 型 。 
CD 气态 标准 物质 “气体 标准 物质 常 称 为 标准 气体 或 校准 气体 ， 主 要 用 于 气体 分 析 ， 包 括 气 
体 成 分 分 析 、 纯 气体 中 痕 量 杂质 分 析 和 气体 物理 化 学 特性 分 析 时 ， 校 准 仪器 、 评 价 测量 方法 使 用 。 
(2) 液态 标准 物质 “液态 标准 物质 是 包含 规定 量 的 单个 或 多 个 特定 被 分 析 物 的 水 溶液 ， 
如 同位 素 标准 物质 ， 元 素 成 分 标准 物质 。 主 要 用 于 校准 仪器 、 评 价 测量 方法 。 
(3) 固态 标准 物质 ”固态 标准 物质 不 仅 要 提供 整体 特性 ， 而 且 还 要 提供 局 部 特性 ， 如 表 
层 成 分 ， 空 间 分 布 特征 等 。 固 态 标准 物质 的 种 类 和 应 用 范围 也 很 广 ， 以 固态 标准 物质 整体 化 
学 成 分 特征 的 种 类 和 使 用 为 最 多 。 


四 、 标 准 物质 的 分 级 ”” 


各 国 对 标准 物质 等 级 的 划分 主要 依据 标准 物质 特性 ， 特 别 是 标准 物质 的 均匀 性 、 稳 定性 和 准 
确 性 。 遵 照 这 个 原则 ， 我 国 将 有 证 标准 物质 划分 为 两 个 等 级 ， 即 一 级 有 证 标准 物质 和 二 级 有 证 标 
准 物质 。 从 各 级 标准 物质 的 量化 、 代 表 性 或 适用 范围 考虑 ， 这 两 种 标准 物质 都 占有 绝对 优势 。 

1. 一 级 有 证 标准 物质 

一 级 有 证 标准 物质 〈certified reference materials) 的 研制 通常 由 国家 级 计量 实验 室 或 经 国 
家 计量 主管 部 门 考核 确认 具有 相应 技术 能 力 的 单位 制备 。 采 用 基准 测量 方法 或 其 他 准确 、 可 
靠 的 方法 对 其 特性 量 定 值 。 测 量 的 准确 度 达 到 国内 最 高 水 平 ， 并 相当 于 国际 水 平 。 

一 级 有 证 标准 物质 广泛 用 于 量 值 传递 和 量 值 溯源 ， 在 仪器 校正 、 测 量 方法 评价 、 实 验 室 
认证 、 技 术 仲裁 和 国内 、 国 际 比 对 测量 中 广泛 使 用 。 已 经 成 为 通用 商品 ， 在 国内 外 市 场 都 有 
销售 。 由 国家 计量 部 门 颁发 证 书 ， 严 格 统一 管理 ， 每 种 通常 只 准许 一 个 单位 生产 。 因 此 ， 必 
须 有 足够 的 原料 储备 , 保证 及 时 复制 和 市 场 供应 。 表 19-2 列 出 了 由 北京 大 学 化 学 系 负责 研制 
的 、 我 国 最 早 的 一 级 同位 素 标准 物质 : 氧 、 氧 同位 素 标准 水 样 叫 。 


LUE 气 、 氧 同位 素 标准 水 样 
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标准 值 及 
ug) 标准 偏差 Svsvow /10° A Ow Hü ° 

标准 值 -0.4 0.32 
GBW 04401 BRUM 

标准 偏差 CS) 1.0 0.19 

标准 值 —64.8 —8.79 
GBW 04402 

标准 偏差 CS) 1.1 0.14 

标准 值 —189.1 -24.52 
GBW 04403 MER 

标准 偏差 CS) 1.1 0.20 
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标准 值 及 " 
25i = 标准 偏 zx DO OW /10? S 110? 
标准 值 —428.3 —55.16 
GBW 04404 
标准 偏差 (5) 1.2 0.24 











2. 二 级 有 证 标准 物质 
二 级 有 证 标准 物质 由 地 方 或 行业 计量 行政 主管 部 门 经 考核 确认 具备 相应 技术 能 力 的 单 







































































位 制备 ， 采 用 准确 、 可 靠 的 方法 或 直接 与 一 级 有 证 标准 物质 相 比 较 的 方法 对 其 特性 量 定 值 ， 
国家 计量 主管 部 门 颁发 证 书 。 

二 级 标准 物质 通常 是 为 了 满足 研制 单位 实验 室 的 工作 需要 和 社会 一 般 检查 要 求 的 标准 
物质 ， 直 接 用 于 现场 测量 方法 研究 和 评价 、 日 常 实 验 室 质量 保证 以 及 不 同 实验 室 之 间 的 质量 
保证 等 。 表 19-3 给 出 了 我 国 早 期 研制 的 二 级 标准 物质 。 


氨 同 位 素 标准 水 样 中 
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名 称 编 号 标准 值 及 标准 偏差 OV suo / 107 
未 准 z 
GBW(E) 040001 E m CS) s 
未 准 5 
GBW(E) 040002 RR x 0) d 
ZI = 
POCEN DAOR di T (9) 12 
氢 同 位 素 标准 水 样 GBW(E) 040004 s x Ep E 
ft ^ 
GBW(E) 040005 ji m (°) pred 
GBW(E) 040006 Es i C$) E 
GBW(E) 040007 is N (S) É 














注 : 北京 大 学 化 学 系 研制 。 
现 将 我 国 一 级 、 二 级 有 证 标准 物质 的 研制 者 、 研 制 过 程 、 特 性 和 用 途 等 列 入 表 19-451, 
我 国 一 级 、 二 级 有 证 标准 物质 的 研制 者 、 研 制 过 程 、 特 性 和 用 途 





































































































































































































































































































项 A 一 级 有 证 标准 物质 二 级 有 证 标准 物质 
研制 者 国家 计量 实验 室 ， 权 威 性 实验 室 等 一 般 工业 、 企 业 实 验 室 等 
认定 ( 定 值 ) 采用 基准 分 析 法 ， 或 采用 两 种 以 上 独立 、 准 确 分 析 方 至 少 种 独立 方法 
方法 法 等 采用 与 一 级 标准 物质 比较 的 方法 
wmm | REEERE REEE D gessit siot 
均匀 性 取决 于 最 终 使 求 取决 于 最 终 使 求 
稳定 性 稳定 性 期 限 至 少 1 一 2 年 一 般 为 6 个 月 , 在 特殊 情况 下 可 短 至 几 个 星期 
主要 用 途 于 评定 分 析 法 、 二 级 标准 物质 认定 、 高 精度 分 析 仪 评价 现场 分 析 方 法 ， 现 场 分 析 仪 器 校正 和 
器 校准 现场 实验 室 的 质量 保证 
上 面 描述 的 仅仅 是 有 证 标准 物质 的 特征 。 但 是 ， 从 计量 学 的 角度 ， 标 准 物质 曾经 划分 为 

























































































四 个 等 级 ， 即 基准 物质 、 一 级 有 证 标准 物质 、 二 级 有 证 标准 物质 和 现场 工作 标准 。 对 前 三 种 
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标准 物质 的 量 值 ， 在 各 个 国家 都 授予 法 定 依据 ， 并 附 有 国家 颁发 的 证 书 。 工 作 标准 通常 是 从 
具有 法 定 依据 的 前 三 种 标准 物质 ， 通 过 量 值 传递 得 到 。 

3. 基准 物质 
基准 物质 定义 为 “用 基准 方法 确定 特性 量 值 的 标准 物质 ， 具 有 最 高 计量 学 特性 ”。 基 准 
方法 包括 重量 法 、 精 密 库仑 、 电 位 滴定 等 ， 具 有 绝对 测量 性 质 的 同位 素 稀释 质谱 法 也 被 一 些 
国家 和 相应 专业 的 国际 组 织 确认 为 用 于 基准 物质 研制 过 程 中 定 值 和 均匀 性 、 稳 定性 检验 。 
测量 基准 通常 包括 基准 装置 、 基 准 物质 和 基准 测量 程序 三 部 分 。 从 计量 学 角度 考虑 ， 在 运 
过 程 中 缺 一 不 可 。 实 际 上 ， 也 要 根据 具体 情况 和 和 条件， 灵活 处 理 。 制 备 基 准 物质 的 材料 大 都 
具有 高 纯度 ， 用 权威 〈 基 准 ) 方法 进行 均匀 性 检验 、 定 值 和 稳定 性 检验 ， 国 家 计量 部 门 颁发 证 
书 ， 严 格 统一 管理 。 基 准 物质 的 量 值 通常 作为 计量 或 测量 值 的 调 源 源头 ， 经 过 量 值 传 递 研制 次 
级 标准 物质 。 比 利 时 的 测量 与 标准 物质 研究 院 IRMMD 和 英国 哈 威 尔 实 验 室 等 ， 使 用 高 纯 的 浓 
缩 同 位 素 23U、2U、28U， 通 过 化 学 计量 人 工 配制 原子 比 标准 物质 ， 见 表 19-5; 法 国 原子 能 

RZ (CEA) MEHA 24 (Fantenay-aux-Roses) 核 研 究 中 心 的 分 析 方 法 制定 委员 会 
CCETAMAO ) 制备 了 SU 和 U 等 原子 比 混合 物 基准 物质 "。 这 些 基准 物质 的 研制 使 用 纯 同 
位 素 ， 采 用 绝对 法 定 值 ， 在 同类 标准 物质 中 具有 最 高 计量 特性 ， 可 视 其 为 同位 素 基 准 物质 。 


ESUES 几 种 铀 同位 素 基准 物质 中 















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































研制 编 = 基体 标准 值 及 不 确定 度 最 小 包 
` RI E M €: 
单位 形态 ( 95% 置 信 水 平 ) 摩尔 比 装 单元 
硝酸 铀 酰 溶液 235U/38U=1.00015+0.00020 5g 
IRMM CBNM:IRM:195 (三 元 混合 物 ) 233U/22šU=1.00001=0.00030 (E 10mg #ll) 
CBNM-IRM-072/1 "T NIA = 
IRMM | —072/15 3E 15 种 系列 硝酸 铀 酰 溶液 | 77 U/7-1.00033—1.9995 X 10 50.0395 lg 
- íi S (三 元 混合 物 ) 235U/238U-=(0.99163-0.99321) +0.00020 ( 含 1mg 铀 ) 
标准 物质 EE gs : EX a: 
哈 威 尔 硝酸 铀 酰 溶液 | 243235 Imi 
; UK U2/96058 Mie 3U/235U=0.9991+0.0004 
实验 室 (二 元 混合 物 ) ( 含 Smg fill) 
哈 威 尔 [IG E zz m lg 
š UK U2/96059 ay U/2750-0.999440.0006 
实验 室 (二 元 混合 物 ) ( 含 Smg fill) 
硝酸 铀 酰 溶液 , 蒸 
CETAMA MIRF2 FH (固体 二 元 混 233U/22°U=1.0327+0.0010 0.2mg X 5 
合 物 ) 














4. 现场 工作 标准 
现场 工作 标准 通常 由 企业 单位 自行 研制 ， 或 直接 同一 级 、 二 级 有 证 标准 物质 比 对 ， 经 过 
量 值 传递 获得 量 值 ， 不 需要 计量 主管 部 门 批准 ， 量 值 的 计量 特性 比 二 级 有 证 标准 物质 低 ， 仅 
仅 作为 日 常 测量 工作 的 内 部 工作 标准 ， 不 能 作为 技术 仲裁 或 实验 室 认证 的 依据 使 用 。 
近年 来 ， 我 国有 证 标准 物质 品种 有 了 显著 增加 ， 价 格 降低 ， 应 用 范围 拓宽 ， 使 得 现场 工 
作 标 准 使 用 范围 逐年 缩小 ， 并 有 被 二 级 有 证 标准 物质 蔡 代 的 可 能 。 


二 节 ”有 证 标准 物质 的 功能 和 使 用 


一 、 有 证 标准 物质 的 功能 …” 


l. 有 证 标准 物质 在 保存 和 传递 特性 量 值 中 的 作用 
标准 物质 是 具有 准确 的 特性 量 值 、 高 度 均 匀 性 与 良好 稳定 性 的 测量 标准 ， 标 准 物 质 可 以 


























Ls 






































































































































































































































































































































































































































第 十 九 章 标准 物质 与 质谱 分 析 法 | — 519 | 
































7 





在 时 间 和 空间 上 进行 量 值 传递 ， 保 持 量 值 不 变 。 在 标准 物质 从 一 个 地 方 被 递交 到 另 一 个 地 方 
的 测量 过 程 中 ， 该 标准 物质 的 特性 量 值 不 因 时 间 与 空间 的 改变 而 变化 ， 在 这 所 说 的 “时 间 改 
变 ” 指 在 该 标准 物质 的 有 效 期 范围 内 。 

2. 有 证 标准 物质 在 国际 单位 制 中 的 作用 

部 分 国际 单位 制 的 基本 单位 与 导出 单位 的 复 现 依赖 标准 物质 ， 如 长 度 单位 米 (m). Ji e 
单位 千克 (kg)、 时 间 单 位 秒 (s)、 物 质 的 量 的 单位 摩尔 (mol) 等 相应 依赖 于 高 纯 的 Kr、 
#I-qK r. PCs. UC 等 标准 物质 下 定义 。 

3. 有 证 标准 物质 在 工程 特性 量 与 物理 、 物 理化 学 特性 量 约定 标 度 中 的 作用 

某 些 工程 特性 量 与 物理 、 物 理化 学 特性 量 约 定 标 度 的 复 现 与 传递 主要 依赖 于 标准 物质 o 
这 些 标准 物质 在 国际 相关 组 织 建议 与 标准 文件 上 已 经 给 出 说 明 ， 并 给 定 了 值 ， 在 国际 范围 内 
具有 一 致 性 。 如 浊 度 单位 是 在 SIO7027 标准 中 定义 的 , 单位 的 复 现 依赖 福 尔 马 脐 (formazine ) 
标准 溶液 。 该 标准 溶液 的 浊 度 是 400FAU 或 FNU. 

4. 有 证 标准 物质 在 分 析 测 量 中 的 作用 

标准 物质 与 分 析 测 试 技术 是 密 不 可 分 的 ， 现 代 分 析 测 斌 技术 已 经 从 经 典 的 、 单 一 的 、 
简单 的 基体 测试 ， 逐 渐 演化 为 以 现代 分 析 仪 器 为 主 的 、 多 组 分 、 痕 量 、 复 杂 基 体 测试 ， 难 
bd 测量 结果 主要 依赖 于 标准 物质 将 其 济源 到 SI 单位 。 尤其 是 痕 量 
分 析 的 复杂 性 ， 分 析 结 果 的 可 靠 性 更 是 借助 于 痕 量 成 分 分 析 标 准 物质 。 当 然 ， 痕 量 成 分 分 
析 标 准 物 质 的 发 展 又 促进 了 痕 量 分 析 技 术 的 提高 。 例 如 ， 欧 盟 计 量 局 CERMO 曾 组 织 共 
同体 成 员 国 的 分 析 实 验 室 测定 橄榄 叶 中 的 重金 属 元 素 含 量 。 各 实验 室 报告 的 数据 相差 最 大 
者 达 两 个 数量 级 。 为 此 ，ERM 研制 了 橄榄 叶 标准 物质 CERM 062)， 重 金属 元 素 保 证 值 的 
相对 不 确定 度 仅 为 百 分 之 几 ， 对 含量 10 HI Cd 也 仅 为 20%。 这 就 意味 着 ， 如 果 各 个 实验 
室 正 确 使 用 ERM 062 校正 测量 仪器 、 检 验 测 量 方法 ， 它 们 的 测量 结果 分 歧 将 显著 缩小 ， 
测量 值 具 有 调 源 性 和 可 比 性 。 

5. 有 证 标准 物质 在 产品 质量 保证 中 的 作用 
在 生产 过 程 中 ， 原 料 的 检验 、 eme S ed et 
应 的 标准 物质 保证 测量 结果 的 可 靠 性 ， 使 生产 过 程 处 于 良好 的 质量 控制 状态 ， 实 现 正常 的 生 
产 和 保证 产品 的 质量 ;产品 标准 的 制定 要 依赖 于 标准 物质 验证 其 准确 性 ;产品 质量 监督 部 门 
和 市 场 管 理 机 构 为 了 确保 出 具 数 据 的 准确 性 、 公 正 性 和 权威 性 ， 要 依赖 于 标准 物质 通过 对 抽 
样 检验 结果 的 分 析 作 出 正确 判断 。 


二 、 标 准 物质 的 使 用 原则 


随 着 科技 、 生 产 和 贸易 的 发 展 ， 社 会 对 标准 物质 的 需求 越 来 越 广泛 ， 标 准 物质 品种 也 逐 
FE 增加 ， 选 择 和 使 用 标准 物质 尤其 重要 。 
QD 要 选择 和 使 用 国家 批准 、 颁 布 的 标准 物质 ， 最 好 是 有 证 标准 物质 。 这 些 标准 物质 有 具 
有 渊源 性 ， 使 用 这 些 标 准 物质 获得 的 测量 值 具有 可 比 性 、 漳 源 性 。 
© 要 根据 预期 用 途 和 预期 测量 值 不 确定 度 水 平 要 求 ， 选 择 不 同 级 别 的 标准 物质 ， 且 不 
应 当选 用 不 确定 度 超 过 预期 测量 值 不 确定 度 水 平 的 标准 物质 。 
要 选择 与 待 测 样品 的 基体 组 成 、 待 测 成 分 的 含量 相 类 似 的 标准 物质 。 
使 用 前 全 面 了 解 标 准 物质 证 书 上 所 规定 的 各 项 内 容 ， 并 按 其 执行 。 
@ 注意 标准 物质 证 书 所 规定 的 最 小 取样 量 ， 切 记 不 得 少 于 最 小 取样 量 使 用 。 
@ 注意 标准 物质 证 书 上 的 有 效 期 ， 只 限于 在 有 效 期 内 使 用 各 项 特性 量 值 才 有 效 。 
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第 三 节 标准 物质 与 质谱 分 析 法 的 关联 性 


一 、 标 准 物 质 在 质谱 分 析 中 的 作用 


《一 ) 质谱 分 析 法 的 重要 小 

分 析 测 量 是 人 们 认识 自然 、 改 造 自然 的 一 种 基本 技术 活动 ， 是 为 了 解 物质 属性 与 特征 而 
开展 的 基础 性 科学 技术 措施 ， 也 是 自然 科学 技术 研究 、 发 展 的 前 提 和 和 基础。 如今， 分 析 测 量 
及 其 结果 已 经 广泛 涌 入 人 类 活动 的 方方面面 ， 与 国民 经 济 的 关联 度 极 高 ， 分 析 测 量 水 平 的 高 
低 直 接 制约 科学 技术 发 展 和 工业 、 农 业 生产 水 平 的 提高 ， 与 人 们 的 生活 质量 和 创新 能 力 密切 
相关 。 在 全 球 经 济 一 体 化 的 大 趋势 下 ， 分 析 测 量 能 力 越 来 越 明显 地 成 为 国家 竞争 力 的 重要 组 
成 部 分 ， 成 为 维护 国家 经 济 利益 、 保 护 国家 经 济 安全 的 重要 技术 手段 。 据 专家 估计 ， 化 学 分 
析 测 量 的 需求 量 占 所 有 分 析 测 量 总 数 的 比例 超过 50%， 同 位 素质 谱 分 析 法 和 无 机 质谱 分 析 法 
是 化 学 分 析 技 术 的 重要 组 成 部 分 ， 应 用 范围 广 ， 它 们 给 出 的 测量 值 与 其 他 分 析 方 法 相 比 ， 往 
往 占 有 更 多 更 高 的 权重 ,尤其 是 对 痕 量 元 素 分 析 、 同 位 素 丰 度 测 量 的 准确 度 最 高 。 实 现 快速 、 
准确 测量 需 具 备 如 下 两 因素 ， 即 叫 质 谱 测 量 方法 的 精密 度 ; 包 有 效 的 标准 物质 ， 即 有 证 标准 
物质 。 

(一 ) 有 证 标准 物质 在 质谱 分 析 法 中 的 作用 

众所周知 ， 质 谱 仪 是 依据 电磁 物理 理论 建造 ， 综 合 了 机 械 、 电 磁 、 真 空 和 计算 机 等 学 科 
的 技术 ， 以 测量 原子 离子 、 分 子 离 子 为 目的 。 仪 器 原理 和 结构 决定 了 不 同 质量 的 粒子 、 离 子 
在 其 中 运动 的 行为 不 同 , 极 易 产生 系统 误差 . 更 何况 来 自 外 部 电 、 磁 和 热 辐射 的 干扰 。 而 且 ， 
在 样品 制备 、 样 品 引入 、 样 品 电离 〈 即 原子 /离子 转化 ) 和 离子 检测 〈 包 括 模 / 数 转换 ) 过程 
中 也 都 有 可 能 引进 误差 。 使 得 测量 值 与 “真实 值 ”之 间 难 免 出 现 偏 移 。 如 何 由 测量 值 求 得 样 
品 “真实 值 >， 始 终 是 广大 质谱 分 析 工 作者 所 追求 的 目的 。 经 过 长 时 间 的 实践 证 明 ， 借 助 标准 
物质 校准 质谱 仪器 ， 检 验 、 评 价 测量 方法 是 保证 测量 结果 有 效 性 、 可 靠 性 和 测量 捷径 的 最 好 
方法 。 

1. 校正 质谱 仪器 

(1) 简单 的 校正 方法 ”使 用 具有 溯源 性 的 有 证 标准 物质 校准 仪器 ， 求 得 仪器 系统 误差 的 
校正 系数 。 然 后 ， 再 用 校正 过 的 仪器 进行 测量 ， 能 够 实现 求 得 接近 “真实 值 ”的 理想 测量 值 。 
这 一 过 程 的 数学 运算 公式 如 下 : 
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K=% (19-1) 
r 





式 中 ,x 为 所 用 标准 样品 的 标准 值 ，x, 为 仪器 对 标准 样品 的 测量 值 ，K 为 测量 该 标准 样 
品 时 仪器 系统 误差 的 校正 系数 。 

用 校正 过 的 仪器 测量 被 分 析 样 品 的 测量 值 用 Rs 表示， 则 样品 中 近似 的 “ 真 值 ”R, 可 以 借 
助 下 列 公 式 求 得 : 




























































































R=KRm (19-2) 
式 中 , 天 的 含义 与 上 式 相同 。 
(2) R. 值 的 不 确定 度 ”R. 值 的 不 确定 度 取决 于 六 、mm、Ra 三 个 值 的 不 确定 度 ， 即 r. ras 
Ra 三 个 值 的 不 确定 度 通 过 误差 传递 将 以 一 定 的 数值 贡献 给 R. 值 ， 可 以 通过 对 式 (19-2) 的 微 
分 进行 量化 。 
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2. 检验、 评价 测量 方法 

鉴于 质谱 测量 初始 值 与 “ 真 值 ”的 偏 黎 ， 对 于 任何 测量 ,特别 是 定量 成 分 分 析 ， 欲 得 到 
里 想 的 、 具 有 济源 性 的 测量 结果 ， 都 必须 使 用 有 证 标准 物质 。 
CD 有 证 标准 物质 的 选择 ”和 欲 选择 有 证 标准 物质 ， 必 须 首 先 了 解 被 分 析 物 的 种 类 及 其 物 
理 、 化 学 特性 ， 使 其 有 证 标准 物质 与 被 分 析 物 相 一 致 ， 或 类 似 ， 与 预测 量 的 元 素 浓度 、 化 合 
物 相同 ， 或 相近 。 

(2) 检验 、 评 价 测量 方法 ”有 证 标准 物质 被 用 来 作为 核验 物 ， 即 将 有 证 标准 物质 作为 
假设 的 未 知 物 进行 分 析 ， 将 所 得 的 分 析 结 果 与 标准 物质 的 标准 值 进行 比较 。 如 果 发 现 有 不 
正常 的 偏差 (误差 )， 实 验 者 应 辨 明 其 原因 ， 并 予以 纠正 (修正 ); 针对 特殊 情况 ， 无 法 确 
定 出 现 误 差 原 因 时 ， 可 以 借助 测量 值 与 标准 值 推算 修正 因子 ， 以 便 对 后 和 卖 样品 的 测量 值 进 
行 校正 。 
(3) 检验 、 评 价 结果 ”根据 检验 出 现 的 偏差 、 修 正 效果 ， 或 借助 修正 因子 对 测量 方法 进 
行 评估 。 检 验 、 评 估 后 的 方法 可 以 用 于 测量 与 检验 所 用 标准 物质 相 类 似 的 未 知 被 分 析 样 品 的 
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3. 测试 待 测 样品 
用 标准 物质 作为 标准 ， 对 相应 组 分 化 合 物 进 行 检测 分 析 ， 正 如 标准 物质 定义 所 述 : 给 物 
质 或 材料 赋值 。 在 这 种 情况 下 ， 应 选用 基体 和 量 值 与 被 测 样品 十 分 接近 的 标准 物质 。 在 测量 
仪器 、 测 量 条 件 和 操作 程序 均 正 常 的 情况 下 ， 对 标准 物质 与 被 测 样品 进行 交替 测量 。 将 标准 





















































































































































































































































物质 的 测量 值 作为 标准 ， 计 算出 待 测 样品 的 特性 量 值 。 

4. 要 点 提示 

为 了 实现 测量 值 的 渊源 性 ,要 选择 有 证 标准 物质 作为 参 比 物 , 校正 工作 的 计量 特性 取 
决 于 : 


O 参 比 物 的 不 确定 度 ; 
D 参 比 物 与 被 分 析 的 样品 是 否 匹 配 (包括 基体 、 浓 度 、 化 合 物 及 同位 素 分 析 时 的 丰 度 ); 
@ 测量 参 比 物 的 方法 及 测量 参数 选择 与 测量 被 分 析 样 品 是 否 一 致 等 。 


、 质 谱 分 析 法 在 标准 物质 研制 中 的 作用 


(一 ) 标准 物质 研制 中 的 测量 方法 

标准 物质 ， 特 别 是 有 证 标准 物质 是 一 种 技术 含量 较 高 的 特殊 “产品 ”。 标 准 物 质 的 均匀 
性 、 稳 定性 和 特性 量 值 是 反映 标准 物质 特点 的 主要 参数 和 指标 ， 技术 含量 高 成 为 标准 物质 
研制 的 重点 。 在 国内 外 不 同等 级 标准 物质 研制 过 程 中 ， 同 位 素质 谱 法 和 无 机 质谱 法 是 相关 重 
要 标准 物质 均匀 性 、 稳 定性 检验 和 特性 量 值 确定 的 首选 和 普遍 使 用 的 方法 ， 主 要 原因 是 : 

CD 均匀 性 检验 的 目的 不 是 简单 的 要 得 到 测量 结果 ， 而 是 利用 这 些 测量 结果 估计 制备 的 
标准 物质 单元 间或 单元 内 不 同 组 分 物质 特性 量 值 的 差异 。 因 此 均匀 性 检验 要 使 用 良好 精密 度 
的 测量 方法 和 程序 。 方 法 的 精密 度 不 低 于 预 研制 标准 物质 特性 量 值 不 确定 度 ， 并 具有 足够 的 
灵敏 度 。 

D 稳定 性 检验 是 在 规定 的 时 间 和 空间 环境 下 ， 检 验 标准 物质 特性 量 值 保持 在 规定 范围 
内 的 性 质 《〈 或 能 力 )， 稳 定性 检验 要 求 测量 方法 不 低 于 预 研 制 标准 物质 特性 量 值 不 确定 度 ， 并 
具有 足够 的 灵敏 度 。 
© 标准 物质 定 值 是 对 与 标准 物质 预期 用 途 有 关 的 一 个 或 多 个 物理 、 化 学 、 生 物 或 工程 
技术 等 方面 的 特性 值 的 测定 。 定 值 是 给 标准 物质 赋值 的 过 程 ， 也 是 标准 物质 研制 过 程 中 的 关 
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物质 定 值 的 测量 
同位 素质 谱 法 、 无 机 质谱 法 具有 坚实 的 理 
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均匀 性 、 稳 定性 检验 和 定 值 的 必要 条 件 和 要 求 。 
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同位 素 标 准 物 质 候 选 物 的 基体 大 都 是 
定 用 质谱 法 或 成 分 
质谱 法 来 完成 。 对 均匀 性 检验 测量 程序 的 设计 注 
加 严格 的 质量 
的 标准 
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质 研制 中 的 作用 列 于 表 19-6。 
素 标 准 物质 研制 中 的 应 用 
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EGER AIMS TIMS MC-ICP-MS HR-ICP-MS Q-ICP-MS HR-SIMS AMS GDMS 
= LG Oxo |Oxo| Oxo A A A 
a d Oxo Oxo | Oxo Oxoa | Oxoa | Oxo A 
a e Oxo |Oxo| Oxo Oxoa | Oxoa | Oxo A 
工作 标准 OxoA | Oxoa | OxoA | Oxo | OXOA 
ik: 日 代表 均匀 性 检验 ;， 克 代表 定 值 ， 人 代表 稳定 性 检验 ;，A 和 代表 测 候选 物 基体 杂质 总 量 。 
(三 ) 在 无 机 成 分 量 标准 物质 研制 中 的 应 用 
在 标准 物质 家 族 中 ， 与 质谱 分 析 法 有 关 的 无 机 成 分 量 标准 物质 当 属 如 下 两 类 : 
O 化 学 成 分 纯度 标准 物质 ; 
@ 复杂 基体 中 化 学 成 分 量 标准 物质 。 
这 些 类 别 的 标准 物质 又 可 划分 为 单一 成 分 的 标准 物质 和 基体 成 分 标准 物质 两 类 。 
单一 成 分 标准 物质 通常 是 纯 物 质 〈 元 素 或 化 合 物 )， 以 纯度 、 浓 度 等 量 值 的 纯 物 质 溶液 
或 纯 气体 存在 。 这 类 标准 物质 在 质谱 分 析 法 中 的 重要 用 途 之 一 是 质谱 仪器 的 检定 和 校准 。 
基体 标准 物质 通常 是 感 兴趣 的 被 分 析 物 以 天 然 状 态 存 在 于 天 然 环境 中 的 真实 材料 ， 即 天 
然 基体 标准 物质 。 st en en 基体 标准 物质 最 重要 的 用 途 之 
一 是 对 分 析 测 量 方法 的 检验 和 确认 ， 用 于 评价 整个 分 析 过 程 的 质量 ， 包 括 样品 制备 和 测量 等 
WE, BRUER 值 不 确定 度 的 评定 比 单一 成 分 标准 物质 要 困难 得 多 。 
无 机 质谱 分 析 法 可 以 独立 承担 单一 成 分 标准 物质 研制 中 的 均匀 性 检验 、 稳 定性 考察 和 定 
值 ， 也 可 与 其 他 化 学 分 析 方 法 共同 承担 基体 成 分 标准 物质 研制 的 均匀 性 检验 、 稳 定性 考察 和 
定 值 。 
根据 各 种 无 机 质谱 分 析 法 的 特点 ， 它 们 在 无 机 成 分 量 标准 物质 研制 中 可 以 承担 的 任务 列 
TX 19-7. K 19-8 列举 了 无 机 质谱 分 析 法 用 于 我 国 的 人 发 、 冻 干 人 尿 、 牛 血清 、 猪 肝 、 贻 贝 、 
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奶粉 、 小 麦 粉 、 茶 叶 、 甘 葛 、 党 参 等 20 种 一 级 标准 物质 研制 定 值 测量 的 元 素 。 
FUE 各 种 无 机 质谱 分 析 法 在 无 机 成 分 量 标准 物质 研制 中 的 应 用 
IDMS Q-ICP-MS HR-ICP-MS SIMS GDMS LIMS LRIMS GDMS 
标准 物质 
基准 物质 Oxo A A A A A 
二 级 有 证 标 
ARER] oxo | OkoA | Oxoa À À Oxo | Oxo A 
准 物 质 
一 级 有 证 标 oxo | oxoa Oxoa | Oxoa | Ox 
s À o, | oxo | oxo À 
工作 标准 OXOA OxoA |OoxoAa |OxoA | Oxo | Oxo | OXOA 
注 ，1，@ 代 表 均 匀 性 检验 ， 妈 代表 稳定 性 检验 ， 心 代表 定 值 ， 全 代表 测 候选 物 基体 杂质 总 量 。 





2. 








IDMS 包括 ID-AIMS、ID-TIMS、ID-MS-ICP-MS、ID-HR-ICP-MS、ID-Q-ICP-MS( 后 两 种 方法 对 基准 物质 除外 )。 


无 机 质谱 分 析 法 用 于 我 国 一 级 标准 物质 定 值 测量 的 元 素 












































定 值 20 种 生物 标准 物质 
元 素 质量 分 数 / ( ng/g ) 相对 不 确定 度 /% 定 值 方法 
Ag 0.03—0.05 10—20 AAS, ICP-MS, NAA 
As 0.05— 6.0 18—20 AAS, AFS, ICP-MS, NAA, POL, SP 
B 15—50 8— 17 ICP, ICP-MS, ISE 
Ba 17—60 3533 AAS, ICP, ICP-MS, IDMS, NAA, XRF 
Be 0.02—0.06 20 AAS, ICP, ICP-MS 
Bi 0.02—0.06 11—18 AFS, ICP-MS 
Cd 0.03—4.5 10—13 AAS, AFS, ICP-MS, IDMS, NAA, POL 
Ce 0.1—2.5 8 一 20 AAS, ICP-MS, IDMS, POL 
Cl 150 一 1.9 IC, IDMS, NAA, SP 
Co 0.07 —0.95 1—42 AAS, ICP, ICP-MS, IDMS, NAA 
Cs 0.05—0.29 7 ICP-MS, NAA 
Cu 0052223 — AAS, ICP, ICP-MS, IDMS, PIXE, POL, XRF 
Eu 0.009—0.037 5—22 ICP.ICP-MS. NAA 
La 0.049— 1.25 3—17 ICP, ICP-MS, IDMS, NAA 
Li 0.84—2.6 11—13 AAS, ICP, ICP-MS, FP 
Mn 2.9—1240 3—7 AAS, ICP, ICP-MS, ICP-AFS, NNA, PIXE, XRF 
Mo 0.038—3.8 16—20 AAS, ICP-MS, NAA, IDMS, POL 
Nd 1.0 10 ICP, ICP-MS, NAA 
Ni 0.83— 7.6 7 一 18 AAS, ICP,ICP-MS, ICP-AFS, IDMS, NAA, PIXE 
Pb 0.54—8.8 8~10 AAS, ICP, ICP-MS, IDMS, POL, PIXE, XRF 
Rb 4.2—74 5—6 AAS, ICP-MS, IDMS, NAA, XRF 
Sb 0.037— 0.095 8—13 AFS, NAA, ICP-MS, POL 
Sc 0.008— 0.32 9—13 ICP, ICP-MS, NAA 
Sm 0.038—0.19 6—11 ICP, ICP-MS, NAA 
Sn 0.12— 0.23 ICP-MS, AES, POL 
Sr 4.2—345 2 一 4 AAS, ICP, ICP-MS, IDMS, NAA, PIXE, XRE 
Tb 0.025 8 ICP, ICP-MS, NAA 
Th 0.061 一 0.37 6 一 13 ICP-MS, IDMS, NAA 
V 2.4 9 ICP, NAA, ICP-MS, XRF, POL 
0.084—0.68 3—19 ICP, ICP-MS 
Yb 0.018—0.063 17 ICP, ICP-MS, NAA 
Zn 0.60—198 5—15 AAS, ICP, ICP-MS, ICP-AFS, IDMS, NAA, PIXE, XRF 


© 








加 下 划 线 标记 的 为 质谱 法 。 
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TRU — 标准 物质 的 研制 


一 、 立 项 、 技 术 路 线 和 研制 程序 


如 上 所 述 ， 标 准 物质 ， 尤 其 基准 物质 和 有 证 标准 物 
质 是 一 种 技术 含量 较 高 的 特殊 “产品 ” 标准 物质 的 研 和 
需 根据 国民 经 济 、 社 会 及 科学 技术 发 展现 状 和 需求 立项 。 
研制 目标 的 预定 要 充分 考虑 国家 需要 和 现 有 的 技术 资 
源 ， 采 用 技术 合理 、 经 济 可 行 的 优质 方案 和 路 线 ， 以 便 
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实现 研制 结果 的 有 效 性 , 满足 社会 急需 , 及 时 收回 成 本 。 DDE 
各 种 类 型 和 级 别 的 标准 物质 尽管 研制 目标 、 预 定 特 | 
性 量 值 和 研制 技术 难度 存在 较 大 差异 ， 但 是 其 研制 程序 menn 
































基本 遵循 图 19-1 PRAE. 

1. 候选 物 选 择 

候选 物 的 基体 应 该 和 使 用 的 要 求 相 一 致 或 尽 可 能 接 
ik; 均匀 性 、 稳 定性 和 特性 量 值 范围 应 适合 标准 物质 的 
j 途 ; 系列 化 标准 物质 候选 物 特性 量 的 待定 量 值 范围 应 
适合 该 标准 物质 用 途 ; 候选 物 的 来 源 应 有 足够 数量 ， 以 
便 满 足 在 有 效 期 间 使 用 和 复制 需要 。 

2. 加 工 制备 

多 数 候选 物 都 要 经 过 一 定 的 加 工 才能 用 来 制备 有 证 稳定 性 考察 
标准 物质 ， 加 工 过程 包 括 干燥 、 挤 压 、 粉 碎 研 磨 、 利 分 、 标准 物质 研制 流程 示意 图 
混合 、 搅 拌 等 。 加 工时 注意 如 下 要 点 : 防止 候选 物 在 加 
工 过 程 中 被 污染 ， 防 止 目标 成 分 流失 ， 特 别 是 防止 易 挥发 成 分 流失 ， 在 加 工 过 程 中 ， 对 待定 
量 或 其 基体 有 不 稳定 倾向 的 候选 物 ， 注 意 研究 影响 稳定 性 的 因素 。 可 采取 必要 措施 改善 其 稳 
定性 ， 如 辐 照 灭 菌 、 添 加 稳定 剂 、 选 择 合适 的 储存 环境 等 。 
3. 初步 均匀 性 检验 

对 待 特性 量 在 基体 中 不 易 均 匀 的 候选 物 ， 
只 有 初 检 合 格 的 候选 物 才 能 进行 下 一 步 操作 。 

4. 稳定 性 考察 

稳定 性 检验 考察 的 作用 是 确定 标准 物质 候选 物 充 分 稳定 的 储存 条 件 ， 探 知 标准 物质 特性 
量 相 对 于 使 用 要 求 没有 显著 变化 的 期 限 。 研 制 者 应 在 选 定 的 储存 或 使 用 条 件 下 ， 定 期 地 进行 
特性 量 值 的 稳定 性 考察 。 稳 定性 考察 的 时 间 间 隔 通常 按照 “ 先 密 后 疏 ” 的 原则 安排 。 在 有 效 
期 内 应 有 多 个 时 间 间 隔 的 监测 数据 。 同 时 ， 还 应 该 注重 下 列 因 素 对 标准 物质 稳定 性 的 影响 : 
首先 是 储存 容器 材质 可 能 对 稳定 性 的 影响 ， 防 止 内 容 物 与 材质 相互 作用 ， 发 生成 分 交换 ， 其 
次 ， 储 存 环 境 的 光 、 湿 度 和 温度 等 也 是 引起 不 稳定 的 因素 。 

5. 分 装 

经 过 均匀 性 检验 和 稳定 性 考察 的 候选 物 需 要 分 装 成 若干 个 单元 ， 包 装 单元 的 容量 大 小 取 
决 于 市 场 用 户 的 需求 和 标准 物质 的 特征 ， 当 候选 物 制 备 量 比较 大 时 ， 可 采用 分 级 分 装 ， 最 小 
包装 单元 中 标准 物质 的 质量 或 体积 与 标 称 的 质量 或 体积 应 符合 规定 的 要 求 。 包 装 标准 物质 的 
容器 应 该 质地 纯洁 ， 溶 解 性 、 吸 附 性 、 渗 透 性 小 ， 密 封 性 好 。 











均匀 性 检验 
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开 握 认定 报告 及 证 书 





















































































































































采取 必要 的 均匀 措施 后 , 还 应 进行 均匀 性 初 检 ， 
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6. 均匀 性 检验 

候选 物 在 分 装 成 独立 的 单元 后 (如 装 成 瓶 或 针剂 )， 应 该 测试 一 定数 量 的 有 代表 性 的 样 
品 单元 ， 以 检验 候选 物 单元 间 的 均匀 性 是 否 符合 设计 要 求 。 对 于 固体 标准 物质 候选 物 ( 如 粉 
末 、 颗 粒 )， 要 同时 关注 在 独立 包装 单元 间 和 单元 内 的 均匀 性 。 对 均匀 性 检验 的 注意 事项 ， 请 
读者 参阅 本 章 第 一 节 中 二 、 标 准 物质 的 特性 1. 均匀 性 。 

7. lË 

标准 物质 的 定 值 是 对 与 标准 物质 预期 用 途 有 关 的 一 个 或 多 个 物理 、 化 学 、 生 物 或 工程 技 
术 等 方面 的 特性 量 的 测量 。 定 值 测量 是 给 标准 物质 赋值 的 过 程 ， 也 是 标准 物质 研制 的 关键 环 
节 。 所 以 ， 定 值 的 测量 程序 需要 更 加 严格 的 质量 保证 。 

8. 开具 认定 报告 

idee hn aas nd at 发 放 标 准 物 质 
证 书 的 主要 根据 。 标 准 物质 研制 报告 应 该 包括 如 下 信息 : 四 原始 物料 的 来 源 ， 四 详细 的 制 
备 工艺 流程 ， 图 均匀 性 、 稳 定性 检验 和 定 值 方法 ; dms ` 
iki: 回 确 定 标准 物质 特性 量 值 及 其 不 确定 度 范围 的 详细 过 程 。 

9. 稳定 性 考察 
已 经 发 放 证 书 的 标准 物质 ， 只 要 按照 标准 物质 证 书 规定 的 保存 条 件 ， 在 有 效 期 内 使 用 一 
般 不 会 有 问题 ， 不 需要 考察 。 

按照 区 间 考 察 要 求 ， 研 制 单位 实施 定期 考察 。 


二 、 同 位 素 标准 物质 的 研制 


(一 ) 同位 素 标准 物质 的 作用 

自然 界 的 元 素 同 立 素 组 成 处 于 恒定 状态 下 的 几乎 不 存在 。 在 许多 情况 下 ， 自 然 界 元 素 同 
位 素 丰 度 的 涨 落 往往 因 其 地 域 的 不 同 而 存在 差异 。 一 般 来 说 ， 氧 、 碳 、 所 、 氧 、 硫 等 轻 元 素 
同位 素 丰 度 的 变异 较 大 ， 重 质量 核 素 变化 较 小 。 有 时 也 有 一 些 例外 ， 如 不 同 来 源 铅 同 位 素 丰 
度 之 间 的 差异 就 是 例外 。 产 生 这 种 现象 的 原因 是 复杂 的 ， 有 自然 现象 导致 的 结果 ， 也 有 人 为 
习 素 。 各 地 域 在 不 同 的 自然 环境 下 发 生 的 同位 素 交 换 反 应 和 各 种 自然 现象 引起 的 同位 素 分 馏 
是 导致 同位 素 丰 变异 的 主要 原因 ; 由 天 然 放 射 性 母体 核 素 衰变 产生 的 同位 素 ， 如 ”Pb 则 是 
另 一 种 自然 现象 的 结果 。 人 为 因素 的 影响 也 不 可 忽视 ， 不 同 实验 条 件 下 的 化 学 物理 反应 过 程 
也 可 能 导致 同位 素 交 换 和 同位 素 分 馏 ;， 科技 先进 大 国 以 各 种 方法 进行 的 同位 素 生 产 ， 特 别 是 
各 种 浓缩 同位 素 实 验 室 、 工 厂 的 建立 和 浓缩 同位 素 的 广泛 使 用 ， 都 有 可 能 引起 周边 环境 同位 
素 丰 度 的 改变 。 精 确 地 测量 和 掌握 自然 界 稳定 性 和 放射 性 同位 素 组 成 的 变化 数据 ， 不 但 是 核 
科学 与 核 工 业 、 同 位 素 地 质 、 同 位 素 地 球 化 学 研究 、 能 源 勤 探 与 开发 的 必要 和 条件， 也 是 进行 
气候 变化 、 水 文 、 地 震 、 古 代 突 发 自然 事件 研究 的 重要 依据 。 如 今 通 过 同位 素 示 踪 研究 ， 无 
论 是 放射 性 同位 素 示 踪 ， 还 是 稳定 性 同位 素 示 踪 ， 已 经 渗入 生物 学 、 营 养 学 、 医 学 等 与 人 们 
的 身心 健康 密切 相关 的 领域 ， 成 为 评价 和 判断 国家 和 地 区 生活 质量 的 指示 剂 。 

然而 ， 即 使 使 用 最 精密 的 同位 素质 谱 法 ， 正 如 第 十 八 章 所 述 ， 样 品 制备 、 样 品 引入 、 样 
品 电离 〈 即 原子 /离子 转化 ) 和 离子 检测 〈 包 括 模 数 转换 ) 都 有 可 能 引进 误差 。 只 有 借助 同位 
素 标准 物质 才能 由 测量 值 求 得 测量 真实 值 ， 使 测量 结果 具有 调 源 性 、 可 比 性 。 求 得 接近 真实 
值 的 理想 测量 值 。 

《二 ) 同位 素 标准 物质 的 特点 

QD 根据 同位 素 标准 物质 的 基本 物理 形态 将 其 分 为 气态 同位 素 标准 物质 、 液 态 同位 素 和 
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固态 同位 素 标 准 物质 ， 分 别 适 应 于 气态 、 液 态 和 固态 同位 素 分 析 。 

D 在 我 国 ， 可 将 同位 素 标 准 物质 分 为 同位 素 基 准 物质 、 有 证 一 级 标准 物质 、 有 证 二 级 
标准 物质 和 同位 素 工作 标准 等 四 级 。 

© 同位 素 标 准 物质 的 特性 量 通常 以 同位 素 丰 度 、 同 位 素 丰 度 比 或 5 值 给 出 , 量 值 与 化 学 
成 分 量 标准 物质 相 比较 更 准确 ， 不 确定 度 小 ， 具 有 溯源 性 。 

O 同位 素 标准 物质 的 均匀 性 、 稳 定性 取决 于 标准 物质 特定 量 的 物理 形态 、 基 体 ， 也 与 





包装 容器 材质 有 关 。 


© 同位 素 标 交 























物质 主要 上 















































] 于 校准 质谱 仪 ， 评 价 质谱 分 析 方 法 。 





© 在 我 国 ， 同 位 素 标准 物质 主要 用 于 下 列 两 大 领域 的 测量 中 使 用 : a. 在 核 科 学 研究 、 核 


能 开发 、 同 位 素 分 离 、 核 燃料 循环 等 核 科 学 、 核 工业 测量 中 使 用 
探测 、 地 震 预 报 等 地 学 领域 的 相关 测量 
应 用 领域 分 类 法 ， 可 将 其 划分 为 核 科学 领域 应 用 的 同位 素 标 准 物 
物质 。 事 实 上 对 某 些 


素 地 球 化 学 、 
因此 ， 按 照 标准 物质 的 
质 和 地 学 领域 应 





宇宙 
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j 的 同位 素 标 # 





















































使 用 。 











b. 在 同位 素 地 质 学 、 同 位 
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同位 素 标准 物质 ， 在 应 | 





















































相互 补充 ， 交 叉 使 用 及 逐渐 向 其 他 领域 扩展 。 
(=) 研制 实例 : 锅 同 位 素 溶 液 系列 标准 物质 的 研制 
用 锅 的 系列 同位 素 标准 物质 研制 要 点 对 同位 素 标准 物质 的 研制 方法 予以 洋 
l. 立项 依据 
锅 〈cadmium) 是 银白 色 有 光泽 的 金属 ， 熔 点 320.9 C, š 





一 种 吸收 中 子 的 优良 金属 , 
物质 的 防腐 名 
污染 的 空气 和 食物 对 人 体 危 害 严 习 


Ai, OS C 

















































































































中 两 者 兼顾 ， 





ETE. 


点 765'C, "EE 8650 kg/m?^. fbi 
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毒 曾 出 现 “ 痛 痛 病 ” 



























































fof ca, !%Cd., U Cd, l''Cq. Ca, ca, ‘ca, '!Cd 等 自然 界 存在 的 稳定 同 
位 素 ， 饥 的 稳定 同位 素 及 其 基本 参数 见 表 19-9. 
LUE 锅 的 稳定 同位 素 及 其 基本 参数 
元 素 符号 | ”原子 序数 质量 数 相对 原子 质量 近似 丰 度 /% 原子 量 
106 105.906461 (7) 1.25 (6) 
108 107.904176 (6) 0.89 (3) 
110 109.903005 (4) 12.49 (18) 
111 110.904182 (3) 12.80 (12) 
Cd 48 112.411 (8) 

112 111.902757 (3) 24.13 (21) 
113 112.904400 (3) 12.22 (12) 
114 113.903357 (3) 28.73 (42) 
116 115.904755 (4) 7.49 (18) 





质谱 法 是 饥 同 





TE: 相对 原子 质量 " 











12C 王 12.000000 为 单位 。 














DAN 

















借助 同位 素 标 ; 
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系列 锅 溶 液 同位 素 标 准 物质 的 建立 ， 
要 的 物质 基础 ， 为 7 
材料 分 析 
研制 的 技术 方案 





2. 





EXT 











元 素 测量 的 最 准确 方法 。 如 
质 。 课 题 组 通过 调查 发 现 : BA 








将 为 质谱 仪 校准 、 
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制 11 LAS [8] HE SE S R A [8] 5 8 s TR 














bg 




















上 所 述 ， 最 简便 、 








有 效 的 质谱 法 测量 要 









































于 展 同位 素 稀释 等 高 精度 分 析 提 供 技术 支持 ， 服 务 于 食品 安 

















均 没 有 有 效 的 锅 同 位 素 系列 标 ; 
测量 方法 评价 和 量 值 溯源 研究 提供 必 


D 





RE J JR o 














环境 保护 、 


物质 ， 丰 度 比 涵盖 0.02—10 CCa Cd). A 


列 丰 度 同位 素 标准 物质 是 用 "Ca. "ca. "Ca. "ca 等 四 个 高 纯度 、 高 浓缩 同位 
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液 和 一 个 高 纯度 的 天 然 丰 度 Cd 浴 液 ， 按 照 质量 比例 ， 通 过 化 学 计量 、 称 重 配制 而 成 。 


这 11 种 标准 物质 的 均匀 性 检验 、 定 值 、 稳 定性 考察 采用 校正 质谱 法 ， 该 法 具有 绝对 讽 
性 质 ， 系 统 误 差 可 以 估算 和 消除 ， 不 确定 度 减 到 最 小 ， 曾 用 于 饥 、 






























































fifi 4H. ^i] €. fk. E 









































等 元 素 原 子 量 的 测量 ， 测 量 的 上 述 元 素 的 同位 素 丰 度 和 元 素 的 原子 量 

















(IUPAC-CAWIA) RX d 
测量 的 标准 物质 量 值 具有 
3. 试剂 和 仪器 设备 
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朔 源 性 ， 在 国内 外 具有 可 比 性 。 
























































作为 国际 标准 ， 测 量 方法 评 为 最 佳 测量 























研制 过 程 中 使 用 的 试 齐 





1 和 仪器 设备 分 别 列 入 表 19-10 MÆ 19-11。 


研制 过 程 中 使 用 的 试剂 


° 








时 均 被 国际 原子 量 委员 
该 方法 及 其 相应 程序 






















































































































































































名 称 级 别 厂 家 
硝酸 GO BVIII 级 北京 化 学 试剂 研究 所 
高 纯 氮 气 纯度 99.999% 中 国 计 量 科学 研究 院 
NaCO; GBW(E)060023 中 国 计 量 科学 研究 院 
10Cq (金属 ) 浓缩 同位 素 Cambridge Isotope 
"Cao 浓缩 同位 素 美国 ORNL 
116CqO 浓缩 同位 素 美国 ORNL 
ET 实验 仪器 及 设备 
名 称 型 5" F 家 
F M3 ( 感 量 0.lug) 
Mettler-Toledo KF T x Mettler-Toledo 公司 
- XP205 (Og 0.01mg) =. 
Mettler-Toledo KF "d "ME Mettler-Toledo 公司 
酸 纯 化 系统 TEFLON-PFA Lab-Tech 公司 
Milli-Q 纯 水 系统 Element MilliPore 公司 
烘箱 上 海 精 宏 实验 设备 有 限 公司 
于 级 超级 工作 间 上 海 蠢 宏 通 风 设 备 有 限 公司 
万 级 超级 工作 间 上 海 蠢 宏 通 风 设 备 有 限 公司 
十 级 超级 工作 台 美国 LabTech 公司 
级 超级 工作 台 美国 LabTech 公司 
电热 板 FH20B 美国 LabTech 公司 
管 式 电阻 炉 SK-2.5-13S 北京 电炉 厂 





4.， 锅 系列 标准 物质 的 








制备 


























(1) 保存 容器 的 选择 及 处 理 选择 15ml 石英 容量 瓶 存放 高 纯 、 高 丰 度 的 基准 溶液 。 实 
验 过 程 中 ， 所 有 容器 ， 包 括 包 装 用 的 石英 容量 瓶 、 石 英 药 古 、 石 英 烧 杯 等 均 经 过 如 下 过 程 处 



































H: 先 用 去 离子 水 洗涤 多 次 , 然后 用 乙醇 浸泡 2h， 再 用 高 纯 水 〈 由 
初步 处 理 的 容器 放 入 洁净 的 大 烧杯 : 
















































































































































































去 离子 水 制备 ) 多 次 洗涤 。 
， 在 光波 炉 100'C 下 ， 用 10% 硝 酸 者 1h， 此 过 程 重复 3 


次 。 最 后 用 经 两 次 处 理 的 高 纯 水 润 洗 。 处 理 过 的 容器 放 入 预先 处 理 的 乐 扣 盒子 中 ， 置 于 干 级 
超 净 室 的 十 级 超 净 台 上 ， 依 靠 流动 的 经 过 滤 的 洁净 空气 使 其 自然 干燥 。 
















































































(2) 系列 标准 物质 的 配制 ”用 经 过 处 理 和 纯度 检验 的 Cd、 








高 纯度 、 高 浓缩 同位 素 基 准 浴 液 和 一 个 高 纯度 的 天 然 丰 度 Cd 溶液 ， 按 照 质 量 比例 ， 








2Cd、 ll4cd. ll16Cd 等 四 个 


通过 化 

















学 计量 、 称 重 配 制 





| 分 析 化 学 





da) 校正 质谱 法 B 
仿 。 其 方法 是 :选择 Cad. 
化 学 纯度 通过 HR-ICP-MS 测 
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3& E E 2° 2 52 WI) 








量 方式 获得 。 








ELV HR-ICP-MS 测量 三 


手册 9B 无 机 质谱 


普 分 析 





浓缩 同位 素 2 


杂质 分 析 、 千 万 分 
-天 平定 量 溶解 


浓度 已 知 的 浓缩 





成 11 个 锅 的 不 同 梯度 的 同位 素 丰 度 系列 标准 
浓缩 同位 素 3 


杂质 
之 


同位 素 丰 度 比 测量 


分 析 不 确定 度 来 源 ， 


标准 物质 中 锅 同 


位 素平 度 比 定 值 


浓度 已 知 的 浓缩 
同位 率 3 溶 液 








物质 。 试 验 流 程 见 图 19-2. 


















高 纯 天 然 样品 


分 析 、 千 万 分 
-天 平定 量 溶 解 








锅 同 位 素 标准 物质 研制 流程 示意 图 
5. 均匀 性 、 稳 定性 检验 





ll4Cd、 




















ll16Cd 





FE 质谱 法 被 用 来 为 研制 的 色 


=a 


同位 素 标 准 物质 定 值 和 均匀 性 、 稳 定性 





三 种 具 














了 高 纯度 和 高 丰 度 的 浓缩 同位 素 。 
其 杂质 总 量 确定 ILK 19-12)， 同 位 素 丰 度 比 使 


它们 的 
TIMS 以 同位 


























种 浓缩 锅 同 位 素 试剂 纯度 的 结果 




























































































同位 素 试剂 "Od "Od "Sog 
纯度 平均 值 0.999946 0.999763 0.999869 
u/% 0.001 0.0026 0.001 
依据 预计 的 混合 样品 同位 素 丰 度 比 , 对 三 种 同位 素 基 准 溶 液 两 两 称 重 混 合 , 配制 11 个 校 
正 样品 (同位 素 基 准 样 品 )。 称 重 采 用 感 量 0.1ng 高 精度 天 平 ， 称 重 值 经 过 空气 浮力 校正 。 
通过 每 个 校正 样品 同位 素 丰 度 比 的 计算 值 和 质谱 仪 的 测量 值 相 比较 , 或 根据 公式 (19-3) 
计算 质谱 仪 测量 锅 同 位 素 丰 度 比 时 的 系统 误差 校正 系数 。 





Waca (R, 





R, ) — Wecs (R, 一 Ru ) 


(19-3) 





Wecs 


R, (R, -Ro ) -W,c,R, (R, -R, ) 


IP, cas Ras Was cp, Ro. Wg 分 别 代 表 A. B 两 种 溶液 中 的 浓度 、 同 位 素 丰 度 比 和 配 





















































制 校 准 样品 的 称 重 ，Rs 是 校正 样品 两 种 同位 素 丰 度 比 ; K 代表 系统 误差 校正 系数 。 
用 获得 的 质谱 仪 校 正 系数 ， 修 正 实 际 待 测 样品 的 测量 结果 ， 达 到 准确 测量 的 目的 。 试 验 
程序 如 图 19-3 所 示 。 








(2) 均匀 性 检验 ”根据 我 
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标准 物质 与 质谱 








l Cd 14Cd 1 Cd 
| | 
y Y 
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提纯 、 准 确 称 量 、 定 量 溶解 
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incd 深 液 
















称 重 法 配制 同位 素 基 准 物质 


l 
Y 





TE-TIMS 分 析 浓 缩 同 位 素 直 度 
HR-ICP-MS 分 析 波 缩 同位 素 纯 度 


计算 同位 素 下 度 比 值 


分 析 不 懈 定 度 来 源 ， 评 定 不 确定 度 


标准 物质 定 值 


SERES 校正 质谱 法 测量 程序 示意 





于 

















别 对 11 种 同位 素 标 Y 
同 的 实验 条 件 下 用 


















































RH. 





(30 稳定 性 检验 Wh 
锅 同 位 素 标准 溶液 进行 了 5 次 稳定 性 监测 。 每 次 随机 抽 


检验 结果 显示 11 种 标准 溶液 的 统计 


住 溶液 进行 
MC-ICP-MS 方法 进行 测 








均匀 性 检验 。 每 种 样 
E s 测 
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FB 






































量 ， 测 量 结果 经 质量 偏 


根据 ISO 


物质 的 稳定 诉 
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倚 校 正 处 理 。 











j 的 锅 溶 液 标准 物质 采 /) 


























了 可 








^E S E SI 73 Feu t 


6. EB 


本 工作 研 甫 


ERGERT T N 


则 35， 对 标 ; 














价 。 经 计算 判定 ， 所 研制 的 锅 同 位 素 溶 液 标 准 




















定 值 采 用 校 1 


E 变 化， 样品 稳定 性 良好 。 


1 的 11 种 锅 元 素 


E 质 谱 法 ， 它 是 











《一 级 标准 物质 技术 规范 》 要 求 ， 


z] 


UA BG prit H 








分 析 法 

















与 定 值 相同 的 方法 ， 在 36 个 
取 1 瓶 样品 和 对 应 的 校 了 














H 内 对 








物质 稳定 性 检验 要 求 和 评价 方法 ， 对 研制 的 锅 同 位 素 系列 标准 


FE 样品 进行 


区 样品 的 方式 分 
品 抽取 11 瓶 ， 每 瓶 分 别 取 样 3 次 ， 在 相 
结果 用 方差 分 析 法 进行 统计 检验 ， 统 计 
五 值 小 于 临界 值 ， 说 明 这 11 种 溶液 标 ? 





全 物质 的 均匀 性 


11 种 
测 





== 












































同位 素 溶 液 标准 








物质 的 特性 


H 

















物质 的 量 值 没 有 发 


是 锅 同 位 素 丰 度 比 。 如 上 所 述 ， 














HR 











际 














研究 院 


























工作 。 测 量 值 使 用 





























HR 





公认 的 同位 素 测量 的 最 准确 可 靠 的 方法 。 使 用 
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科学 
































物质 上 











的 量 


gH o 


的 高 精密 度 Isoprobe MC-ICP-MS, 由 计量 院 独 立 完 成 全 部 同位 素 溶 液 标准 物质 的 定 值 
下 列 计算 公式 ， 计 算出 经 过 校准 的 锅 同 位 素 溶液 标 ; 





am mw 


| 52 分 析 化 学 手册 OB 无 机 质谱 分 析 





s= —x Rsm (19-4) 





式 中 R 一 一 同位 素 标准 物质 中 同位 素 丰 度 比 ; 

ps 一 一 同位 素 校 正 样品 中 同位 素 丰 度 比 ; 

Rpm 一 一 同位 素 校 正 样品 中 同位 素 丰 度 比 的 测量 值 ; 
Ras 一 一 同位 素 标准 物质 中 同位 素 丰 度 比 的 测量 值 。 
根据 ISO. EURACHEM 导 则 和 相关 计算 公式 ， 对 11 种 锅 同 位 素 溶 液 标准 物质 中 锅 同 位 
FE 度 比 的 不 确定 度 进行 了 评定 。 该 标准 物质 特性 量 值 的 不 确定 度 由 下 列 三 部 分 组 成 : 

O 标准 物质 的 不 均匀 性 引入 的 不 确定 度 ; 

D 标准 物质 的 不 稳定 性 引入 的 不 确定 度 ; 

@) 标准 物质 的 定 值 过 程 引入 的 不 确定 度 。 

合成 不 确定 度 采 用 对 上 述 三 种 不 确定 度 的 平方 和 再 开平 方 的 方法 计算 。 通 过 对 不 确定 度 
的 评定 可 以 看 出 : 定 值 过 程 产生 的 不 确定 度 是 特性 量 值 不 确定 度 的 主要 来 源 ， 而 由 不 均匀 性 
和 不 稳定 性 引入 的 不 确定 度 较 小 。 表 19-13 给 出 了 11 种 系列 锅 同 位 素 溶液 标准 物质 的 标准 值 
及 其 不 确定 度 。 


11 种 系列 锅 同 位 素 溶液 标准 物质 丰 度 比 标准 值 及 其 不 确定 度 (k=2) 


ba 
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ES 


















































































































































































































































样品 编号 Cdmmcd tcCdmcd "Og/'"^Cg "'Cg/"^cd T2 g/'"^Cd T8 g/'"^Cd "60g/'^Cg 
GBW 标准 值 0.001059 0.000787 0.022461 0.012065 0.023221 0.013644 0.021711 
04612 不 确定 度 0.000011 0.000014 0.000012 0.0000073 0.0000086 | 0.0000096 | 0.000022 
GBW 标准 值 0.0020523 | 0.001520 0.043453 0.023109 0.043935 0.024117 0.041945 
04613 不 确定 度 | 0.0000078 | 0.000008 0.000016 0.000014 0.000020 0.000015 0.000018 
GBW 标准 值 0.004051 0.002996 0.086154 0.045321 0.085574 0.045161 0.082814 
04614 不 确定 度 0.000015 0.000012 0.000029 0.000029 0.000027 0.000031 0.000029 
GBW 标准 值 0.014948 0.011001 0.31746 0.165861 0.311567 0.159401 0.301764 
04615 不 确定 度 0.000008 0.000007 0.00010 0.000071 0.000058 0.000046 0.000097 
GBW 标准 值 0.021077 0.010 0.44706 0.233451 0.43802 0.223203 0.41938 
04616 不 确定 度 0.000012 0.000010 0.00010 0.000076 0.00018 0.000086 0.00011 
GBW 标准 值 0.026544 0.019550 0.57188 0.293574 0.55066 0.28015 0.52918 
04617 不 确定 度 0.000011 0.000008 0.00019 0.000087 0.00020 0.00011 0.00019 
GBW 标准 值 0.040164 0.029585 1.03797 0.44790 0.98598 0.425229 0.95804 
04618 不 确定 度 0.000020 0.000016 0.00017 0.00013 0.00027 0.000092 0.00026 
GBW 标准 值 0.039556 0.029201 2.06350 0.45731 1.86090 0.42712 1.85364 
04619 不 确定 度 0.000020 0.000011 0.00075 0.00010 0.00049 0.00012 0.00031 
GBW 标准 值 0.037979 0.028002 4.74265 0.48283 4.29420 0.432827 4.16781 
04620 不 确定 度 0.000017 0.000012 0.00094 0.00016 0.00085 0.000087 0.00121 
GBW 标准 值 0.035592 0.026418 8.48983 0.51824 7.5653 0.44036 7.3762 
04621 不 确定 度 0.000015 0.000012 0.00098 0.00015 0.0011 0.00016 0.0017 
GBW PRE H 0.040543 0.029928 0.42973 0.44401 0.83921 0.426213 0.258075 
04622 不 确定 度 0.000024 0.000012 0.00012 0.00015 0.00022 0.000049 0.000095 

(UU) 应 用 























1. 核 科 学 与 核 工 业 用 同位 素 标 准 物质 

核 科 学 与 核 工 业 是 早期 研制 、 应 用 同位 素 标准 物质 的 领域 之 一 。 同 位 素 标准 物质 的 研究 
和 广泛 使 用 ， 不 但 保证 了 当时 核 科 学 研究 和 核燃料 、 核 材料 生产 的 正常 运行 ， 也 带动 了 标准 
物质 专业 的 兴起 ””。 
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核 工业 的 早期 任务 是 为 军事 目的 服务 。 建 立 以 核武 器 为 威慑 力量 的 军事 强国 促进 了 同位 素 浓 
缩 工业 的 过 勃发 展 。 铀 、 钙 、 锂 、 氢 、 氛 、 和 气 等 核燃料 同位 素 分 离 方法 的 研究 和 同位 素 浓缩 工厂 
的 建立 ， 迫 切 需要 同位 素 标准 来 校准 测量 仪器 、 评 价 分 析 方 法 、 检 验 同 位 素 分 离 效率 、 改 进 分 离 
工艺 、 保 证 产品 质量 。 准 确 、 灵 敏和 快速 的 同位 素 分 离 产 品 的 监督 、 鉴 定 方法 ， 是 实现 上 述 目的 
的 关键 。 同位素 标准 物质 为 方法 的 可 靠 性 和 可 比 性 提供 保证 。 随 着 核能 的 开发 和 利用 ,各 国 核 电 
站 应 运 而 生 ， 核 能 在 一 些 经 济 强国 的 可 利用 能 源 中 占有 越 来 越 重要 的 比重 。 

(1) 铀 同位 素 标准 物质 ” 铀 是 具有 战略 和 使 用 价值 的 能 源 , 在 和 平时 期 的 使 用 价值 和 意义 ， 
与 建立 军事 强国 的 战略 目的 具有 同等 重要 的 地 位 。 铀 矿石 和 铀 的 提炼 产品 成 为 公开 , 或 隐藏 国际 
贸易 的 重要 组 成 部 分 。 各 种 丰 度 的 浓缩 铀 计价 相差 悬殊 ， 甚 至 有 天 壤 之 别 。 铀 与 其 他 核燃料 、 核 
材料 的 准确 计量 不 仅仅 是 相关 科学 研究 、 工 业 生 产 的 关键 ， 而 且 也 与 国民 经 济 、 国 际 贸易 密切 相 
关 。 公 平 、 公 正 的 计量 、 计 价 和 交易 必须 借助 灵敏 、 准 确 的 测量 方法 ; 快速 、 准 确 的 测量 要 依靠 
双方 公认 的 标准 物质 来 实现 。 因 此 ， 建 立国 际 、 国 内 有 效 的 同位 素 标 准 物质 是 解决 上 述 问 题 的 关 






















































































































































































































































































































































































































































































































































































与 此 相关 联 的 另 一 个 不 可 忽视 的 因素 是 这 些 同位 素 大 都 具有 放射 性 。 它们 的 生产 、 运输 、 

保管 和 使 用 过 程 ， 准 确 计量 有 其 特殊 的 意义 和 要 求 。 这 些 要 求 不 仅 反映 在 生产 过 程控 制 、 产 
品质 量 鉴定 中 ， 也 涉及 环境 保护 和 公共 安全 的 核 辐射 计量 。 所 以 建立 核 科 学 与 核 工业 领域 的 
同位 素 标准 物质 具有 特殊 意义 。 
早 在 20 世纪 中 期 ， 当 时 的 美国 国家 标准 局 ， 即 NBS( 现 在 的 美国 标准 与 技术 研究 院 ， 即 
NIST) 在 国际 范围 内 率先 开展 铀 同位 素 标准 物质 的 研制 。 经 过 不 断 的 努力 ， 终 于 获得 了 UU 
丰 度 近似 0.296 — 979605] 18 种 铀 同位 素 系列 标准 ， 如 表 19-14 Brzs ^ !. SEE COGEMA SH 
了 40 种 铀 同位 素 系列 标准 。 英 国 BNFL 研制 了 百 余 种 。 俄 罗斯 联邦 有 26 种 铀 同位 素 系列 标 
#E, U 丰 度 标准 值 范围 为 0.001% 一 99.99%。 上 述 铀 同位 素 系列 标准 的 研制 单位 、 标 准 物质 
编号 、 标 准 值 及 其 不 确定 度 等 内 容 列 入 表 19-14。 


铀 同位 素 测量 系列 标准 物质 (69 12141 
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B ° 标准 值 及 不 确定 度 TM 
定 值 机 构 编 号 基体 形态 ( 959, s, 单元 包装 量 /g 
ee 235U 0.01755% 一 97.663% 
NBL 系列 标准 物质 UsOs UH Xi 不 确 定 度 为 0.28% 一 0.0039%5234U 、 1 
U fü ?*u 均 有 定 值 
O aO TIN U 0.203496 ~93.537% 5(U) (UF;) 
COGEMA 系列 标准 物质 或 硝酸 溶液 相对 不 确定 度 为 0.1% 一 0.02%， 5(U) (U308) 
2y, 23y 和 部 分 P*U HUGE 1 一 10 (溶液 ) 
按 批号 227 一 186 MU 25 U. 1 (U503) 
i: R 或 相对 不 确定 度 为 ~0.01% 
| 5~10 (UFO 
俄罗斯 联 235U 0.000011% 一 99.99429% 
邦 电化 学 LES RR UsOs 相对 不 确定 度 为 0.1%~0.003% 1(U) 
联合 企业 ü 2384. 236U 和 350 均 有 定 值 
235U*0.43842%~ 5.0506% 
IRMM a F is UFs 相对 不 确定 度 为 0.05% 20 
233497. 2361J 和 2381] ^. sk fH 


















































我 国 核 工 业 系 统 的 各 级 领导 和 广大 科技 工作 者 始终 重视 核燃料 与 核 材 料 的 严格 量化 管 
理 ， 在 生产 、 储 存 和 使 用 过 程 中 提倡 准确 计量 。 事 实 上 ， 自 20 世纪 60—70 年 代 ， 有 关 部 门 
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就 开始 着 手 铀 同位 素 标准 物质 的 研究 ， 并 建立 了 相应 的 实验 室 标准 。 随 着 核 科 学 研究 的 深入 
和 核 工 业 的 发 展 ， 原 有 的 标准 已 不 能 满足 浓缩 铀 生产 、 应 用 的 新 形式 和 国内 外 贸易 需要 ， 迫 
切 需要 研制 更 加 精确 ， 同 位 素 丰 度 履 盖 面 更 加 广泛 的 同位 素 标准 。 因 此 ， 当 时 核 工 业 部 的 相 
关机 构 组 织 有 关 单 位 研制 了 八 氧化 三 铀 中 铀 同位 素 标准 物质 。 该 标准 物质 的 制备 选择 当时 我 
悦 已 有 的 贫 化 铀 和 高 浓缩 铀 为 原料 ， 通 过 化 学 计量 ， 进 行人 工 混合 ， 配 制 八 种 同位 素 丰 度 的 
系列 标准 。*U 丰 度 为 1% 一 75%， 不 确定 度 为 +1.5%。 贫 化 铀 和 高 浓缩 铀 中 铀 的 含量 用 高 纯 
23U 作 稀 释 剂 ， 借 助 同 位 素 稀 释 质 谱 法 进行 标定 。 

六 氟 化 铀 中 铀 同位 素 系列 标准 的 研制 是 从 1986 年 开始 的 ， 历 经 三 年 研制 了 八 种 丰 度 的 
UF, 中 铀 同位 素 系 列 标准 物质 。””U 丰 度 为 0.324% 一 3.65%， 不 确定 度 为 +0.15% 。 标 准 物质 
的 制备 原料 直接 从 铀 同位 素 分 离 工 厂 的 扩散 级 联 中 提取 。 五 个 具有 一 定 经 验 的 质谱 实验 室 ( 当 
时 的 核 工 业 部 所 属 五 零 四 厂 、 八 一 四 厂 、 原 子 能 科学 研究 院 ， 国 家 标准 物质 研究 中 心 和 中 国 
物理 工程 院 九 零 三 所 ) 分 别 采用 气体 质谱 法 、 热 电离 质谱 法 和 同位 素 稀释 质谱 法 进行 定 值 和 
原料 测试 。 该 标准 物质 于 1992 年 被 国家 技术 监督 局 批准 为 国家 一 级 标准 ， 编 号 为 GBW 
04220 一 04227， 详 见 表 19-15. 


UF, 中 铀 同位 素 标准 物质 定 值 结果 (1 
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铀 同位 素 标准 
4 GBW 04220 | GBW 04221 |GBW 04222| GBW 04223 |GBW 04224|GBW 04225| GBW 04226 GBW 04227 
物质 编号 
| ^U | 比值 相对 |0.0000176(20)|0.0000532(25)|0.0001604(48)0.0002344(47)|0.0002758(55)|0.0001901(56)|0.0003397(66)|0.0003931(076) 
同 位 mU | 不 确定 度 | +1% +4.6% 3.0% 32.096 2.096 3.096 19% 19% 
x 组 
分 kej 25 U | 比值 相对 |0.0032538(47)|0.0066222(75)| 0.018574(22) | 0.024913(29) |0.028123(32) |0.031035(36)| 0.033582(40) |0.037965(45) 
(摩尔 Dy | 不 确定 度 | +0.14% +0.11% +0.12% +0.12% +0.11% +0.12% +0.12% +0.12% 
分 数 
比 ) | 2?°U | 比值 相对 |0.0000833(64)| 0.0001182(78)| 0.000285(17) | 0.000343(16) |0.000365(18) |0.000284(18)| 0.000419(21) |0.000467(21) 
Dy | 不 确定 度 | 区 .6% +6.6% +5.9% +4.8% +4.9% +6.2% +45.1% +4.4% 











234U |0.00176 (20)|0.00529 (25)| 0.0157 (5) | 0.0229(5) | 0.0268(5) | 0.0184(5) | 0.0329 (6) | 0.0378 (7) 
摩尔 | SU |0.32429 (47)|0.65775 (74) | 1.8227 (21) | 2.4294(28) | 2.7337(30) | 3.0087(34) | 3.2467 (37) 13.6546 (42) 








同 位 | 分 数 2U |0.00830 (64)|0.01174 (77)| 0.0280 (17) | 0.0334(16) | 0.0355(17) | 0.0275(17) | 0.0405 (20) |0.0450 (20) 
= 组 ?5*U |99.66565 (81)|99.32522 (110) 98.1336 (27) |97.5143(32) |97.2040(35)|96.9453(38)|96.6799 (43) |96.2626 (46) 
分 ú ?" 0 — 10.00173 (20) 0.00520 (25)| 0.0155 (5) | 0.0225 (5) | 0.0264 (5) | 0.0181 (5) | 0.0323 (6) | 0.0372 (7) 














分 数 | 质量 | 235U 0.32021 (47)/0.64950 (74) | 1.8001 (21) | 2.3994 (28) | 2.7001 (30) |2.9719 (34) | 3.2070 (37) |3.6102 (42) 
分 数 | SU |0.00823 (64)|0.01164 (77) | 0.00277 (17) | 0.0332 (16) 10.0352 (17) [0.0273 (17) | 0.0402 (20) |0.0446 (20) 
238U |99.66983 (81)/99.33366 (110) 98.1567 (27) | 97.5449 (32) 97.2383 (35)96.9827 (38)/96.7205 (43) 96.3080 (46) 


质子 量 238.0408 238.0306 237.9948 237.9762 237.9668 | 237.9590 237.9510 237.9385 
ik: 1， 质 子 量 系 不 同 丰 度 负 同位素 标准 物质 原子 量 计算 值 。 
2. 表 中 括号 内 数字 是 与 末 两 位 数字 对 应 的 不 确定 度 。 
同位 素 丰 度 系列 标准 物质 的 研制 成 功 ， 结 束 了 国内 铀 同位 素 标准 依靠 国外 的 历史 ， 其 战略 
意义 和 经 济 价值 是 无 法 估量 的 。 据 不 完全 统计 ， 仅 UF 中 铀 同位 素 系列 标准 物质 研制 后 的 几 年 中 ， 
通过 量 值 传递 为 三 四 十 种 现场 工作 标准 物质 重新 确定 了 标准 值 。 这 些 工 作 标 准 物质 连同 两 种 铀 同 
位 素 系列 标准 ， 基 本 满足 国内 铀 同位 素 分 离 方 法 研究 过 程 中 对 分 离 效率 检验 和 产品 质量 评价 的 要 
求 。 对 浓缩 铀 生产 工艺 改进 、 提 高 同位 素 的 分 离 效率 和 大 规模 生产 发 挥 了 积极 作用 。 
随 着 国内 核能 开发 、 利 用 的 深化 和 人 们 对 生活 质量 要 求 的 提高 ， 负 同位素 标准 物质 在 核 
燃料 循环 中 物料 衡 算 、 环 境 监 督 以 及 核 保 障 、 核 侦察 等 研究 中 也 发 挥 着 重要 作用 。 在 国际 贸 
易 中 ， 标 准 物质 对 维护 公平 交易 、 解 决 贸易 纠纷 、 进 行 技术 仲裁 起 计量 器 具 的 作用 。 特 别 为 
铀 的 进出 口 贸易 提供 质量 保证 。 据 有 关 方 面 反 映 : 借助 标准 物质 ， 国 内 铀 出 口 提 供 的 检验 数 
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据 与 进口 国 的 复 验 结 果 相 差 甚 微 。 因 此 提高 了 中 国 在 国际 市 场 上 的 信誉 ， 这 为 我 国 的 核 产 品 
进一步 拓宽 国际 市 场 注 入 了 新 的 活力 。 

(2) 锂 同位 素 标 准 物质 ” 锂 是 男 一 种 具有 重要 战略 意义 的 核燃料 ， 在 加 强国 防 力 量 和 1 
强 战略 储备 方面 , 锂 与 铀 具有 同等 使 用 价值 ; 在 工业 化 建设 中 , 特别 是 在 电子 和 信息 产业 中 ， 
锂 也 有 重要 用 途 ; 锂 还 是 饮食 业 的 重要 添加 剂 。 自 然 界 的 锂 元 素 有 两 种 稳定 性 同位 素 ， 即 “Li 
M Li. TERET, Li 的 含量 ， 即 丰 度 为 92.286%，9Li WEEN E 6.775%。 因 为 元 素 
的 物理 特性 主要 取决 于 核 素 ， 即 同位 素 。 对 于 锂 元 素 ， 人 们 更 多 关注 Li。 因此， 准确 地 测量 
锂 元 素 的 同位 素 组 成 有 其 实际 意义 。 如 上 所 述 ， 同 位 素质 谱 法 是 测量 同位 素 丰 度 最 准确 的 方 
法 ， 测 量 值 的 不 确定 度 依赖 于 测量 精度 和 仪器 系统 误差 。 测 量 精度 可 以 用 测量 值 的 标准 偏差 
来 表示 ， 仪 器 系统 误差 通常 借助 于 标准 物质 进行 校正 。 因 此 ， 建 立 锂 同位 素 标 准 物质 不 但 必 
需 ， 而 且 势 在 必 行 。 
我 国 最 早 的 锂 同 位 素 标准 物质 大 约 建 于 1964 年 至 1965 年 ， 由 当时 的 第 二 机 械 工 业 部 所 
属 四 零 一 所 和 二 零 二 厂 负 责 研制 ， 笔 者 作为 刚刚 步 入 质谱 学 和 质谱 技术 工作 家 族 的 成 员 ， 以 
初学 者 的 身份 参与 这 一 工作 。 制 备 标准 物质 的 原料 直接 选择 经 过 纯化 的 碳酸 锂 。 这 种 白色 的 
碳酸 盐 固体 粉末 常态 下 比较 稳定 ， 便 于 长 期 保存 。 双 方 使 用 前 苏联 生产 的 MU-1301 和 
MU-1305 热电 离 质谱 计 进 行 均匀 性 检验 和 定 值 。 当 时 有 关 标 准 物质 的 资料 短缺 ， 标 准 样品 的 
制备 及 均匀 性 检验 、 定 值 和 稳定 性 检查 都 极 不 规范 。 对 标准 物质 量 值 的 计量 评价 ， 也 只 能 给 
出 测量 值 的 标准 偏差 。 即 使 如 此 ， 该 标准 物质 在 锂 矿 的 勘探 和 开发 、 锂 的 提炼 、 锂 同位 素 分 
离 方法 的 研究 中 ， 也 发 挥 了 极其 重要 的 作用 。 

更 为 准确 的 锂 同 位 素 标准 物质 是 由 中 国 原子 能 科学 研究 院 和 中 国 计 量 科学 院 国 家 标准 
物质 研究 中 心 共 同 研 制 的 锂 同位 素 丰 度 比 标准 物质 (GBW 04432)， 它 于 2002 年 被 国家 质量 
监督 检验 检疫 总 局 批准 为 国家 一 级 标准 物质 。 

该 标准 物质 采用 两 种 高 纯 的 浓缩 同位 素 试剂 , 即 Li, 丰 度 为 99.99%; "Li, 丰 度 为 99.999% 。 
经 过 化 学 计量 ， 把 两 种 锂 同 位 素 试剂 配制 成 基准 溶液 。 再 用 十 万 分 之 一 的 天 平 ， 按 比例 通过 
称 重 法 把 两 种 试剂 配制 成 混合 样品 ( 即 校正 样品 )， 用 来 测量 质谱 仪 系统 误差 校正 系数 ， 仪 器 
经 过 校正 后 被 用 来 对 所 制备 的 标准 物质 进行 均匀 性 检验 、 定 值 和 稳定 性 检查 。 

高 浓缩 金属 “Li 的 生产 、 制 备 过 程 以 扩散 三 的 初级 浓缩 Li 为 原料 ,使 用 中 国 原子 能 科学 
研究 院 的 电磁 分 离 器 对 其 再 次 分 离 、 浓 缩 。 在 和 干 级 超 净 工作 间 成 功 地 从 电磁 分 离 器 的 紫铜 接 
收 器 上 水 解 分 离 Li。 溶 液 中 锂 浓 度 的 标定 采取 如 下 两 种 方法 。 
其 一 ， 氧 氧化 锂 定量 转化 为 硫酸 锂 ， 以 硫酸 锂 形 态 称 重 ， 直 接 测 量 氢 氧化 锂 溶液 中 Lit 
的 浓度 。 
其 二 ， 氢 氧化 锂 定量 转化 为 碳酸 锂 ， 以 碳酸 锂 形 态 称 重 ， 直 接 测量 出 氧 氧化 锂 溶液 中 Lit 
的 浓度 。 

定量 称 重 法 用 的 天 平 最 小 刻度 0.00001g, 称 重 操作 在 超 净 实 验 室 中 进行 。 在 称 重 过 程 ， 
对 实验 室温 度 、 湿 度 、 大 气压 的 影响 进行 了 校正 。 实 际 温度 波动 范围 不 超过 IC, 相对 湿度 
在 6% 一 10 多 。 同 时 也 校正 了 天 平 光电 游 码 、 天 平 光 电 臂 长 、 天 平 零点 和 称 量 物质 的 浮力 等 。 
综合 考虑 各 种 校正 因子 ， 得 出 校正 后 的 质量 。 

5i 和 Zi 化 学 纯度 的 标定 通过 测量 其 中 的 杂质 总 含量 ， 然 后 采用 扣除 的 方法 来 实现 。 测 
量 的 杂质 元 素 主要 是 Na. K. Ca. Mg. Ni. Ti. Fe. Co 等 碱 金属 、 碱 土 金属 和 少量 过 渡 金 
属 。 项 目 进行 过 程 中 ， 研 究 建立 了 ICP-MS 测量 锂 样品 中 杂质 元 素 的 方法 ， 检 测 限 达 到 
0.01ng/ml， 定 量 测量 精密 度 优 于 1096. 
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标准 物质 的 化 学 形式 选择 碳酸 锂 ， 采 用 一 批 制 备 、 一 次 分 装 的 方法 ， 按 其 需求 情况 和 制 
备 成 本 ， 共 分 装 成 250 个 最 小 包装 单元 。 并 以 Smg “Li 作为 最 小 包装 单元 中 标准 物质 的 实际 
质量 
















































































锂 同 位 素 标准 物质 的 均匀 性 检验 、 定 值 和 稳定 性 检查 是 根据 中 华人 民 共 和 国 国 家 一 级 标 
全 物质 技术 规范 (JJG 1006 一 94) 中 的 条 款 要 求 进 行 的 。 所 研制 的 250 个 最 小 包装 单元 的 锂 同 位 
素 标准 物质 ， 分 析 最 小 取样 量 为 100ng， 均 匀 性 、 稳 定性 良好 。 

采用 校正 质谱 法 为 所 研制 的 锂 同位 素 标准 物质 定 值 .将 高 浓缩 Li 和 "Li 基准 溶液 依据 化 
学 计量 配制 成 六 个 校正 样品 ， 用 质谱 仪 测定 校准 样品 同位 素 丰 度 比 ， 用 以 校准 质谱 仪 的 系统 
误差 ， 求 出 校准 系数 。 然 后 在 同一 条 件 下 ， 对 制备 的 同位 素 丰 度 比 标准 物质 进行 测量 ， 从 而 
完成 标准 物质 的 定 值 工作 。 丰 度 比 〈5LiLi) 的 特性 量 值 为 9.817+0.015， 见 表 19-16. 


锂 同位 素 丰 度 比 标准 物质 05 

站 DEL | 
标准 值 9.817 

不 确定 度 0.015 
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GBW 04432 














因 “Li 和 Li 之 间 相 对 大 的 质量 差 所 产生 的 分 馏 效 应 , 使 得 锂 同 位 素 丰 度 比 的 精密 测定 
十 分 困难 。 使 用 MAT261 型 热电 离 质谱 仪 ， 采 用 双 带 法 。 以 LiCl 样品 形式 ， 用 H3POs 作 为 
添加 剂 涂 样 。 较 好 地 控制 了 样品 蔡 发 速度 ， 降 低 蒸 发 过 程 中 的 质量 歧视 效应 ， 减 小 系统 误 
差 。 当 涂 样 量 为 lug 时 ， 锂 离子 流 可 以 在 2h 内 保持 稳定 ， 束 流 强 度 约 为 10-1A。 测 量 过 程 
的 同位 素 分 馏 不 明显 ， 离 子 流 强 度 随时 间 变 化 的 曲线 斜率 不 明显 。 研 究 表明 ， 在 涂 样 过 程 
中 ， 磷 酸 和 和 氧化 锂 的 涂 样 次 序 、 添 加 量 比例 及 涂 样 面积 等 都 将 影响 测定 过 程 中 的 分 馏 速率 。 
严格 、 一 致 的 涂 样 量 、 涂 样 程序 和 测量 方法 是 顺利 完成 标准 物质 均匀 性 检验 、 定 值 和 稳定 
性 检查 的 关键 。 

该 标准 物质 的 研制 在 国内 首次 采用 两 种 高 纯 的 浓缩 同位 素 试剂 ， 配 制 基准 溶液 ， 通 过 化 
学 计量 制备 混合 样品 ( 即 校正 样品 ), 测量 质谱 仪 系统 误差 校正 系数 ,仪器 经 过 校正 后 被 用 来 
对 所 制备 的 标准 物质 进行 均匀 性 检验 、 定 值 和 稳定 性 检查 。 这 实际 上 是 同位 素 丰 度 的 绝对 测 
量 方法 在 标准 物质 研制 过 程 中 的 应 用 。 该 方法 虽然 在 当时 国家 标准 物质 研究 中 心 同 位 素 丰 度 、 
原子 量 测量 过 程 中 多 次 采用 ， 但 是 用 于 系统 地 标准 物质 均匀 性 检验 、 定 值 和 稳定 性 检查 是 在 
其 之 后 。 因 此 ， 该 标准 物质 是 我 国 第 一 个 用 绝对 质谱 法 进行 均匀 性 检验 、 定 值 和 稳定 性 检查 
的 同位 素 标准 物质 。 目 前 已 在 中 国 核 动 力 研 究 设计 院 一 院 、 北 京 铀 矿 地 质 研 院 、 八 一 二 厂 、 
中 国 原 子 能 科学 研究 院 、 国 家 标准 物质 研究 中 心 等 单位 的 测量 中 使 用 。 

(3) 钙 同 位 素 丰 度 标 准 物质 ” 钙 是 具有 强 裂变 性 的 核 原 料 ， 尤 其 是 ”Pu 强烈 的 裂变 特 
性 诱 使 人 们 把 它 直 接 用 于 军事 目的 。 冷 战 时 期 的 各 军事 强国 竞相 进行 钱 同 位 素 分 离 方法 研究 
和 ”Pu 的 生产 。 自 20 世纪 80 年 代 ， 随 着 国际 形式 的 缓和 ， 它 作为 一 种 重要 的 战略 物资 在 一 
pounds e Rod eer ke isi lue 

组 织 和 有 关 国 家 十 分 关注 这 个 敏感 元 素 的 一 切 信息 。 为 防止 和 杜绝 可 能 由 此 引发 的 人 类 灾难 ， 
最 根本 的 途径 是 制止 它 的 生产 ， 对 已 有 的 进行 封存 和 销毁 。 在 无 法 实现 上 述 目的 的 情况 下 加 
强 管理 ， 特 别 是 强化 数量 和 放射 性 计量 双重 管理 是 必需 的 。 放 射 性 物资 的 物料 衡 算 可 为 强化 
管理 提供 保证 ， 准 确 、 有 效 的 测量 为 物料 衡 算 提供 必要 依据 。 而 快速 、 准 确 的 测量 必须 借助 
标准 物质 对 测量 仪器 校正 、 测 量 方法 验证 来 实现 。 因 此 ， 钱 同位 素 标准 物质 的 研制 和 使 用 一 
直 受 相关 大 国 的 重视 。 
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早 在 20 世纪 70 年 代 , 美国 NBS BEBE] Y ATELIERS IREA, HE TES XE EEUU ZK BL AI 
VK PNE 222, Haka yE, DEDE. BRUETURTIJSAITERTUS. ¿EIB HIS XE TERT CK RUCK 
TAFE [e pr REALE F2 3A, KEETA TRIER eH 26 WE, MMEA 
相近 的 原因 。 目 前 该 标准 已 经 由 NBL 管理 ， 改 代号 为 136、137、138， 详 见 表 19-17。 表 中 还 给 出 
了 英国 哈 威 尔 实验 室 、 法 国 CETAMA 研制 的 与 上 述 相 类 似 的 钙 同 位 素 标准 物质 四 。 


几 种 钱 同 位 素 系列 标准 物质 [5 
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标准 值 及 不 确定 度 ( 摩尔 分 数 ) /% 
研制 单位 fs = 基体 形态 P 最 小 包装 单元 
bg m ( 95958 4& E ) x 
238 239 240 241 242 
EET U U U U U 
NBL 136 JK i RET (E 0.25 
KB BER CIEL) 0.23 8446 12.25 248 0.57 S 
238 239 240. 241 242 
: : U ??y U U U 
NBL 137 JK i RR (E 0.25 
KB BR CIE MR) 0.28 77.00 1861 2.82 12 s 
238 239 240 241 242 
eT U U U U U 
NBL 138 IK D ie er CT 0.25 
KB BR CIEL) 0.0 91.74 7.922 030 0.03 i 
239. 242 u 
Pu/22pu=0.99937+0.00025 AR UA 
NBL 128 ERE CES E) A p 2mg (fr $29 
测定 日 期 : 1984 4E 11 H 21 1 mg) 
IRMM CBNM-047a Ti B Ef (ER) 239bu?*5pu-1.298430.0025 0.15 mg 
CBNM-IRM-290/A — 2?Pu/22Pu( 摩 尔 比 ) 分 别 为 : 
IRMM CBNM-IRM-290/F TEE $É CIEL) 0.1. 0.22. 0.47. 1.0. 2.3. 4.6. 1 mg 
七 种 系列 标准 物质 10.0 
240. 239. ë 
` " x Pu/ Pu=0.9999+0.0006 1 ml (& 4f 
哈 威 尔 实 验 室 UK Pu3/92133 硝酸 钙 ( 液 体 TOR 
台 威 尔 实 验 y RGR) 测定 日 期 : 1986 Æ 1 H 30 500ug) 
A. iS A dr A UT N š 242 239 1 ml (E E 
哈 威 尔 实 验 室 UK Pu3/92134 硝酸 钙 ( 液 体 ) Pu/ Pu=0.9994+0.0010 100ug) 
ug 
REA T 240p, 239 1ml (S £f 
哈 威 尔 实验 室 UK Pu3/92136 T B PIS LER) Pu/??Pu-0.0638430.00007 100ug) 
240Pu/23?Pu=0.9662+0.0011 
哈 威 尔 实验 室 UK Pu3/92138 T B ER GOLPE) 242?Pu/23?Pu=1.0253+0.0019 1 ml (& 45 100ug) 
244pu/229pu=0.3358+0.0008 
CETAMA MIRFI T B2 PR CIS] K) 23?bu/??pu-0.978840.0005 0.1mg X 5 
ik: 表 中 第 42026 2. 3. 4. 7 行 给 出 的 仅仅 是 名 义 值 单位 : % (摩尔 分 数 )。 























2. 与 核 科学 、 核 工业 有 关 的 其 他 一 些 元 素 同 位 素 标准 物质 

硼 、 硅 、 硫 、 氧 、 气 、 气 和 铅 等 元 素 也 与 核 科 学 、 核 技术 密切 相关 。 它 们 中 有 的 通过 核 
反应 可 以 直接 生成 作为 核燃料 或 核 材 料 的 核 素 ; 有 的 对 中 子 有 强烈 的 俘获 作用 ， 在 核 工业 中 
被 用 来 作为 减速 剂 或 缓冲 剂 ， 有 的 在 自然 界 与 铀 矿 结伴 而 行 ， 成 为 铀 矿 勘探 的 指示 剂 。 硫 元 
素 因 其 对 核 设 施 的 某 些 建筑 材料 有 强烈 的 腐蚀 作用 ， 成 为 核 工 程 中 最 受 警 戒 的 元 素 之 一 。 鉴 
FERRA, 这 些 元 素 的 准确 测量 也 是 必 不 可 少 的 。 表 19-18 一 表 19-21 给 出 了 有 关 元 素 同 位 
素 标准 物质 的 量 值 及 不 确定 度 29。 


铀 系 年 龄 标准 物质 [515 
























































































































































































































































编 号 标准 值 及 不 确定 度 U 的 质量 分 数 /10“ E 20Th/*U 年 龄 /10?a 
GEW Oi 标准 值 9.31 1.86 0.57 85 
不 确定 度 0.28 0.04 0.02 4 
CO 标准 值 2.20 1.42 0.69 118 
不 确定 度 0.17 0.04 0.02 6 
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硫化 银 硫 同 同位 素 标准 物质 对 应 !253 
































i 号 标准 值 及 不 确定 度 De Su, /10? ó" Sa, / 10? 
标准 值 —0.02 —0.07 
GBW 04414 不 确定 度 pe RE 
标准 值 11.36 22.15 
MEINT 不 确定 度 0.14 0.14 
ik: 研制 单位 为 地 质 矿产 部 矿床 地 质 研究 所 








沥青 铀 矿 铀 铅 同 位 素 年 龄 标准 物质 






























































zy 质量 分 数 
编 号 人 ied “Pb*/10™ “Pb*/10™ (人 Pb/ Pb)* 
不 确定 度 U/10° Pb/10* 
Cpa 标准 什 69.48 6869 94.60 4.643 0.04908 
不 确定 度 0.34 17 0.13 0.007 0.00004 
Hk: ?pb*、207Pb* 分 别 为 放射 成 因 "Pb. "pp 的 原子 百分数 ， 核 工业 北京 地 质 研究 院 研 制 。 
EUST 硅 同位 素 标准 物质 (6251 
编 号 标准 值 及 不 确定 度 CIUS ITO 
标准 值 —0.02 
GBW 04421 
不 确定 度 0.10 
标准 值 -2.68 
GBW 04422 
不 确定 度 0.10 
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E: 研制 单位 为 地 质 矿 产 部 矿床 地 质 研 究 所 。 


3.， 地 学 用 同位 素 标准 物质 














地 学 ， 包 括 同 位 素 地 质 学 和 同位 素 地 球 化 学 ， 主 要 是 研究 地 球 演化 、 地 质 构 造 、 


和 矿物 成 因 等 








科学 。 在 所 有 的 经 典 学 科 ， 
滋生 的 天 然 物 质 联 系 最 为 密切 的 学 科 。 
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提供 的 数据 ， 
立 素 的 迁移 、 
探索 人 类 共 


了 解 不 
交换 和 








=> 位 
富 集 ; 
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， 地 学 


司 宕 石和 矿石 的 化 学 成 分 ， 获 得 地 球 
勘探 、 评 价 和 
地 球 的 未 来 。 如 今 随 着 航 




















如 上 所 述 ， 
HRR, 


也 学 看 
使 得 地 学 研究 的 化 学 成 分 
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测量 





E 存 空间 


特别 是 同位 素 地 球 化 学 研究 领域 ， 已 经 不 再 局 限于 ] 
秘 、 寻 求人 类 新 的 4 
究 以 大 量 的 重复 性 的 化 学 


的 经 








方法 早 在 19 


是 同 地 球 物质 ， 


地 帐 变迁 、 











包括 遗留 的 远 











它 凭 借 对 岩石 、 矿 石 、 生 物 、 水 和 大 气 等 的 大 量 精 密 





古物 质 和 现 
£l 











物质 化 学 元 素 
剖 断 各 种 矿物 资源 的 优 劣 ; 


同位 





REE; dA 
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地 球 表 














典 而 又 新 兴 的 学 科 。 
分 析 和 同位 素 分 析 数 所 





远古 重大 后 














天 技术 的 发 展 和 高 科技 的 应 用 ， 地 


Lr 








而 物质， 而 是 向 着 宇 1 

















居 为 依据 。 地 学 








世纪 末期 


























有 ， 岩 石 、 矿 物 成 分 分 析 主 要 依靠 重量 











局， 操作 程序 相对 明了 ， 
光谱 和 其 他 仪器 分 析 法 的 加 入 ， 











多 数 仪 器 测量 
的 标准 样品 ， 
数据 。 这 种 上 











量 是 比较 测量 
同时 或 分 
较 测 量 一 方面 








3E. T 
误差 容 


打破 了 地 学 研 








量 法 和 少量 光度 法 。 因 


就 已 经 比较 成 熟 。 在 大 丝 
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为 这 些 经 





经 1 








的 方法 








易 控制 和 分 析 。 当 时 没有 人 怀疑 分 析 结 








pad 











完 对 化 学 成 分 











量 ， 或 称 为 相对 测量 








。 即 使 
































别 以 相同 方法 进行 测量 
































\ 须 遵循 的 原则 ， 


能 够 快速 、 准 确 地 获得 
样品 在 化 学 成 分 上 相 类 同 的 标准 物质 ， 才 能 执行 这 一 必要 程序 ， 获 得 ? 
相对 的 同位 素质 谱 测 量 所 让 


m, 将 





两 次 测量 取得 





欲 测量 数据 ; 








] 仪 器 ， 对 欲 测 量 样 
的 信 
男 一 方面 





量 结果 信赖 
品 及 其 与 
号 进行 比较 
又 必须 


y il 





















































的 平衡 。 攻 
预测 样品 相 
， 才 能 获得 
具备 与 预测 


三 
































确 的 结果 。 


这 是 化 学 测量 











也 是 它 

















门 在 计量 科学 








独 有 的 特征 








; 在 物理 测 
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= 
里 



































和 工程 测量 中 ， 通 常用 量具 
进 了 标准 物质 的 研制 ， 滋 生 了 这 个 专业 在 地 学 科学 和 
它 所 使 用 的 标准 物质 主要 有 如 下 特征 : 

© 品种 多 、 物 种 复杂 : 众 所 周 至 ， 地 学 丰 
和 水 系 沉积 物 。 广 泛 的 研究 内 容 决定 了 标准 

@ 需要 给 出 标准 值 的 项 目 多 ， 量 值 范 























物质 ， 定 值 的 项 
@ 地 学 




















度 较 大 ， 包 括 采 集 、 

















地 学 用 
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直接 操作 ， 不 必 借助 参照 物 就 能 获得 结果 。 化 学 测量 的 这 








需求 ， 促 






































究 中 的 兴起 和 发 展 。 鉴 于 地 学 研究 的 特殊 性 ， 




















究 领 域 广 泛 ， 涉及 岩石、 Tj Ix Tj 物 、 土壤 








E 物 质 种 类 多 、 物 种 复杂 。 




































































超过 70 种 ， 包括 常 FH, . 和 











围 宽 : 据 统计 ， 目 前 我 国 已 研制 成 功 的 地 学 标准 
散 量 、 痕 量 和 超 痕 量 成 分 。 








标准 物质 的 制备 原料 大 都 取 
IEE BEDE, H 


























自 于 自然 ， 以 固体 形态 为 多 ， 结 构 复 杂 ， 制 备 难 




















麻 、 过 利 、 均 匀 化 、 分 装 小 瓶 制备 过 程 等 。 
































括 地 质 年 龄 测定 和 稳定 同位 素 讽 














有 关 地 


DES. 
























































论述 ， 下 

















简短 介绍 。 














(1) HERH 





也 质 学 用 标准 物质 
历 的 历程 和 时 间 为 依据 ， 通 常 根据 母体 和 子 体 同 位 素 含量 测定 
参数 ， 借 助 公式 计算 地 质 年 龄 和 矿物 成 因 





司 位 素 标 准 物 质 主要 是 同位 素 地 质 学 和 同位 素 地 球 化 学 学 科 使 用 的 标准 物质 ， 包 
1 定 标准 物质 。 

物质 ， 金 秉 莫 在 《标准 物质 及 其 应 用 技术 》 第 2 版 第 五 章 中 进行 了 详尽 的 
看 仅 对 同位 素 标 准 进 行 












































同位 素 地 质 学 以 岩石 或 矿物 中 有 关 同 位 素 衰 变 过 程 所 经 
























































结果 和 放射 性 同位 素 半 衰 期 等 














的 年 代 。 比 较 成 熟 的 地 质 年 龄 测定 方法 有 Rb-Sr、 

















K-Ar, U-Pb, Sm-Nd, Ar-Ar, Re-Os 等 方法 。 主 要 依靠 同位 素质 谱 法 测量 和 同位 素 稀释 质谱 














法 测量 获取 数据 。 



























































校正 ， 才 能 





LIU x [ED 























LR. VE 


























j 的 标准 物质 ， 


< 





JE fE1 











正如 前 面 所 述 ， 只 有 借助 与 预测 目标 相对 应 的 同位 素 标准 物质 对 仪器 进行 



































MUR 














fü". 目前， 我 国 








经 建成 多 种 地 质 年 龄 测量 方法 


























岂 质 系统 获得 广泛 应 用 外， 如 表 19-22 一 表 

















19-24 所 示 。 


钢 - 锯 地 质 年 龄 测定 标准 物质 〈 钾 长 石 ) 15 























e 质量 分 数 /10“ 87 86 
编 号 标准 值 及 不 确定 度 Sr ”Sr 
Rb Sr 
cis ian 标准 值 249.47 158.92 0.75999 
不 确定 度 1.04 0.70 0.00020 
FTUDSEB 处 -多 地 质 年 龄 测定 标准 物质 55 
mà em 质量 分 数 /10“ 87 86 
i 号 标准 值 及 不 确定 度 Sr “Sr 
Sm Nd 
CEMOZTS 标准 值 3.03 10.10 0.512725 
不 确定 度 0.04 0.12 0.000007 











ESUEIB 氨 - 氨 地 质 年 龄 测定 标准 物质 〈 角 闪 石 ) Us 








编号 标准 值 及 标准 偏差 ^ Ar'/(10 “cm’STP/g) $8895 = 2 88/10 ° 年 龄 /a 
标准 值 109.06 0.729 2060 
o 标准 偏差 (5S) 0.44 0.005 8 

















(2) 稳定 同位 素 地 球 化 学 用 标准 物质 





素 的 同位 素 。 与 元 素 周 期 表 的 其 


量 差 较 大 。 

















WE: ”Ar 是 单位 质量 样品 中 所 含 放射 成 因 PP Ar 的 原子 个 数 。 


稳定 同位 素 泛 指 H_C、N、O、S、P 和 Si 等 元 








他 各 组 元 素 相 比较 ， 这 些 元 素质 量 轻 ， 同 位 素 之 间 相 对 质 











因此 ， 它 们 的 核 素 比较 稳定 地 存在 于 自然 界 。 





然而 ， 在 特定 自然 环境 影响 下 ， 
































产生 的 同位 素 分 馏 和 自身 的 同位 素 变 异 ， 


| 分 析 化 学 手 





























自然 界 发 生 的 同位 素 分 馏 起 于 多 种 原 


FJ) 9B 无 机 质谱 分 析 








位 素 之 间 分 


可 溶解 性 质 的 不 同 ， 
程 也 包括 气体 的 热 扩散 、 
馏 对 这 些 机 理 











以 及 具有 











反应 速率 的 
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使 得 稳定 同位 素 成 为 许多 地 质 事件 和 








。 物 H 





化 学 过 程 、 































































































过 预测 样品 同位 素 组 成 与 参 
量 不 是 必需 的 ， 





成 测 


馏 测 量 提供 的 大 量 数据 成 为 研究 


ZEE. RV. BS 
有 众所周知 反应 ， 








电解 等 。 



































通常 采用 相对 测 








通常 ， 























同位 素 交换 反应 、 
运动 过 程 等 是 导致 同位 素 分 人 的 直接 原因 。 





地 质 现 象 的 





固体 和 液体 
这 些 过 





因此 ， 





EE 要 应 用 。 
稳定 同位 素 地 球 化 学 是 通 
绝对 的 同位 素 组 


H. C. N. O 和 S 等 轻 元 素 的 稳定 同 
并 且 在 地 质 化 学 中 有 习 
也 球 化 学 现象 的 重要 依据 。 
参 标 准 进行 比较 ， 对 质量 分 馏 进 行 测量 。 攻 


同位 素 分 























量 法 ， 将 

















们 之 间 的 差异 用 ó ME 


式 中 ， 误 是 元 素 EE 的 第 i 个 同位 素 ; 








来 表示 ° 

















O (is) - 








6 用 下 列 3 





(ig / n. J sania T (ig / Ng Viau 


预测 样品 同位 素 组 成 与 参 考 标 ; 


x1000 




















利用 











0 测量 提供 的 大 量 信息 ， 


也 | 








成 为 水 文学 、 气 象 学 、 和 气候、 海洋 学 、 


须 提示 的 是 人 类 的 有 些 工艺 过 程 ， 如 
相 适 应 ， 有 关 这 些 元 素 同位 素 ó 值 的 标准 物质 研究 和 使 


注意 。 表 19-25 和 表 19-26 中 





(ig / ne ) standard 


ng 是 归 一 化 的 同位 素 。 
































列 出 了 以 6 值 











电解 也 影响 D/H Eb, 


为 多 种 学 科研 究 提 供 了 丰富 的 资源 。 勾 














进行 比较 ， 它 


(19-5) 


lI D/H 比 的 测量 已 经 














盐水 池 的 起 源 和 宇宙 化 学 研究 强 有 l 
应 该 引起 研究 者 的 充分 注意 
































表示 示 值 的 碳 、 





























碳酸 钙 和 痰 黑 中 碳 、 氧 同位 素 标准 物质 5 








1 引起 了 各 国 地 学 及 相关 学 者 的 








力 的 工 














氧 同 位 素 标准 

















必 





。 这 是 








与 此 
充分 
















































































名 称 编 号 标准 值 及 标准 偏差 OS Cups 05. OO /x10 2 
标准 值 0.57 一 8.49 
碳酸 钙 中 碳 、 GBW 04405 标准 偏差 (5) 0.03 0.14 
氧 同位 素 标准 物 蒜 淮 信 TES i238 
质 BIRI: a pei * per . 
标准 值 一 22.43 
GBW 04407 
Xt 88 rp cel f 标准 偏差 (5) 997 
素 标准 物质 标准 值 —36.91 
GBW 04408 标准 偏差 (sS) io 
ik: 研制 单位 为 石油 天 然 气 总 公司 北京 石油 勘探 开发 科学 研究 院 〈( 北 京 市 )、 四 川 石油 管理 局 石油 地 质 勘探 开发 研究 
院 (成 都 市 )、 胜 利 石 油管 理 局 地 质 科 学 研究 院 CARGO. 














碳酸 钙 和 闫 黑 中 矶 、 氧 同位 素 标准 物质 (1 











名 称 编号 标准 值 及 标准 偏差 QQ yn Oe ó Ops /x10? 
标准 值 1.61 —11.59 
= a ao 标准 偏差 CS) 0.03 0.11 
`x UPS AE IH. 
位 素 标准 物质 标准 值 -6.06 -24.12 
标准 偏差 Cs) 0.06 0.19 








(3) 高 纯 同 位 素 标准 物质 1 
这 些 标准 物质 大 都 用 
度 比 时 校正 仪器 ， 或 为 同位 素质 训 
纯度 通常 好 于 99.9% 一 99.99% ， 或 更 好 。 事 实 


素 标准 物质 。 





格 纯化 ， 




















高 纯 同 位 素 标准 物质 ， 











普 仪 器 进行 定型 鉴定 使 用 。 
上 ， 同 位 素 标 准 





于 测定 与 该 标准 物质 相对 应 的 未 知 样 




















制备 标准 物 




















包括 高 纯 气体 、 液 体 和 固体 同位 
品 的 同位 素 丰 度 或 丰 
质 的 物料 大 都 经 过 严 
物质 相当 多 数 属于 高 
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纯 同 位 素 标准 物质 。 表 19-27— # 19-32 分 别 列 出 具有 代表 性 的 高 纯 天 然 丰 度 同位 素 标准 物质 
和 高 纯 浓 缩 同 位 素 标准 物质 。 对 于 更 多 类 似 的 同位 素 标准 物质 ， 请 查阅 中 国 国 家 标准 物质 服 
务 平台 网 站 03。 
EJONA 处 同位 素 标准 物质 (GBW 04438) 标 定 值 和 不 确定 度 051 
项 目 144Sm/ssm 17Sm/ Sm 148S5m/Sm 149Sm/ Sm 150S5m/ Sm 154tSm/ ° Sm 
Rxns2 0.11551 0.56172 0.42131 0.51758 0.27571 0.84990 
Uis2(25) 0.00094 0.00090 0.00092 0.00092 0.0012 0.00088 
È: Rus 表示 以 "Sm 丰 度 作 分 母 的 Sm 丰 度 比 ，Vwisz(2S) 表 示 Ruso 的 相对 标准 不 确定 度 。 
FHDSER 钓 同位素 丰 度 标准 物质 (GBW 04440) 标 准 值 和 相对 不 确定 度 05 
项 目 "?Nd/'?Nd Nd asa "Nd /1152Nd 145Nd /152Nd 146Nd /152Nd "N d /'* Nd 159 Nd /'*Nd 
丰 度 比 0.27146 0.12172 0.23800 0.08296 0.17194 0.05787 0.0564 第 
U(2s) 0.00060 0.00060 0.00050 0.00060 0.00060 0.00090 0.0012 5 
丰 度 比值 的 相对 标准 不 确定 度 (2S)。 
OA 11 种 系列 锌 同位 素 丰 度 比 标准 物质 的 标准 值 及 其 不 确定 度 (k=2) U?! 
标准 值 及 
样品 编号 97n/**Zn Zn/®Zn 58Zn/%Zn T7 n/$7n 
ii 不 确定 度 
es 标 ER 0.023520 0.023166 0.024529 0.0003070 
fg xE BE 0.000052 0.000036 0.000025 0.0000028 
o wode 标 E 0.053974 0.052045 0.050158 0.0007112 
fg x BE 0.000037 0.000035 0.000028 0.0000044 
Gaia 标 ER 0.107086 0.101651 0.103674 0.0014234 
确定 度 0.000050 0.000059 0.000034 0.0000079 
GB DIIS d ER 0.21066 0.21015 0.20245 0.002832 
确定 度 0.00008 0.00009 0.00005 0.000013 
GEW 04460 标 E 0.41151 0.40901 0.40215 0.005545 
ST x BE 0.00015 0.00016 0.00009 0.000017 
CBE 标 ER 1.02654 1.02329 1.00263 0.013844 
ST x BE 0.00044 0.00039 0.00024 0.000022 
GROS 标 E 2.12613 2.15284 2.96383 0.022318 
确定 度 0.00087 0.00096 0.00079 0.000042 
本 标 HE 4.5101 4.6092 4.8437 0.022723 
fg x BE 0.0016 0.0020 0.0018 0.000065 
ee 标 EB 8.1007 8.2776 8.0649 0.023388 
fü x BE 0.0033 0.0044 0.0024 0.000067 
eR dida 标 E 12.9401 13.2049 13.7184 0.024471 
确定 度 0.0048 0.0087 0.0051 0.000072 
4 m ER 1.77373 0.145688 0.66506 0.021978 
ST x BE 0.00068 0.000062 0.00021 0.000029 
FTUEDB re 深 缩 同位 素 溶液 标准 物质 丰 度 比 、 浓 度 标准 值 及 其 不 确定 度 (2) H 
标准 值 及 
样品 编号 "^ Fe/?Fe UFe/*?Fe sFe/ Fe 浓度 / ( mol/g ) 
m 不 确定 度 š 
标准 值 0.11313 0.002313 0.0002673 1.4467x1077 
GBW 04462 一 一 
不 确定 度 0.00005 0.000042 0.0000050 7.15Ex10 ^? 





| 52 | 分 析 化 学 手册 OB 无 机 质谱 分 析 


ES UEJg "cu 浓缩 同位 素 溶液 标准 物质 丰 度 比 、 浓 度 标准 值 及 其 不 确定 度 (k2) M 





样品 编号 标准 值 及 不 确定 度 *Cu/^Cu 浓度 / ( mol/g ) 
标准 值 0.11584 1.5680x1077 
GBW 04463 - 
不 确定 度 0.00042 5.98x10710 














ESTUEPB "zo 浓缩 同位 素 溶液 标准 物质 丰 度 比 、 浓 度 标准 值 及 其 不 确定 度 (k=2) l 


























标准 值 及 
样品 编号 iei “Zn/” Zn “Zn/ Zn 9Zn/"Zn PZn/"Zn 浓度 / ( mol/g ) 
不 确定 度 
标准 值 0.02486 0.06362 0.14544 0.001432 1.3218x107” 
GBW 04464 - 
不 确定 度 0.00045 0.000096 0.00093 0.000034 4.27x107? 


三 、 化 学 成 分 量 标准 物质 的 研制 


《一 ) 化 学 成 分 量 标准 物质 

化 学 成 分 量 标准 物质 (包括 类 似 的 用 于 生物 和 临床 特性 分 析 用 的 标准 物质 是 以 一 种 或 
多 种 化 学 成 分 、 物 理化 学 成 分 的 特性 量 值 (纯度 、 浓 度 、 兢 度 等 ) 来 表征 的 标准 物质 。 可 划 
分 为 单一 成 分 的 纯 物 质 标准 物质 (元 素 或 化 合 物 ) 或 基体 成 分 标准 物质 两 类 。 它 们 大 都 是 取 
自 天 然 物 种 或 人 工 添加 (被 ) 分 析 物 制备 的 标准 物质 。 

《二 ) 化 学 成 分 量 标准 物质 的 特征 

Q 化 学 成 分 量 标准 物质 品种 多 、 用 途 广 、 需 求 量 大 ， 几 乎 涉及 分 析 化 学 的 所 有 领域 ; 

(2) 化 学 成 分 量 标准 物质 研制 技术 比较 复杂 ， 特 别 是 样品 制备 工序 多 ， 技 术 要 求 高 ; 

(3) 大 多 数 化 学 成 分 量 标准 物质 的 均匀 性 、 稳定 性 不 如 同位 素 标 准 物 质 , 长 期 保存 需要 再 加 工 ; 

D 化 学 成 分 量 标准 物质 特性 量 值 的 不 确定 度 统计 、 计算 与 研制 同位 素 标准 物质 相 比 , 难度 更 大 ; 

© 大 多 数 无 机 化 学 成 分 量 标准 物质 , 既 适 用 于 无 机 质谱 分 析 法 , 也 适用 于 其 他 无 机 化 学 分 析 法 。 

《三 ) 研制 实例 

l. 水 溶液 中 无 机 元 素 成 分 量 标准 物质 一 一 ICP-MS 仪器 校准 用 溶液 标准 物质 的 研制 

(1) 立项 依据 “电感 耦合 等 离子 体质 谱 仪 (ICP-MS) 作为 一 种 重要 和 常用 的 无 机 痕 量 元 
素 分 析 仪 器 ， 已 愈 来 愈 广泛 地 用 于 环境 、 人 食品、 医药 卫生 、 地 质 、 商 检 等 领域 。 为 了 确保 使 
过 程 中 充分 发 挥 其 性 能 优势 ， 提 供 有 效 的 、 可 靠 的 测量 信息 ， 为 此 专门 研制 了 系列 标准 物 
质 ， 即 中 测量 检 出 限 和 重复 性 用 10.0ug/L Be. In. Bi 混合 标准 溶液 ， 包 测量 丰 度 灵敏 度 用 
20.0mg/L Cs 和 10.0ug/L Cs 标准 溶液 。 

(2) 标准 物质 的 制备 试剂 

(D Jt5É2l (58: Cstrem Chemicals，Newburyport)。 光 谱 纯 试剂 标 称 值 : BeO 含量 > 
99.9596, 

© 光谱 纯 金 属 钢 (国药 集团 化 学 试剂 有 限 公 司 )。 光谱 纯 试 剂 标 称 值 : In 含量 99.999% 。 

(3) 光谱 纯 金 属 饼 (国药 集团 化 学 试剂 有 限 公司 )。 光 谱 纯 试剂 标 称 值 : Bi 含量 99.999%。 
QD AAi KMEC Acros Organics, New Jersey, USA)。, 光 谱 纯 试剂 标 称 值 :Cs 含量 99.999%。 
© RRAN CEZ): 阳离子 杂质 元 素 总 含量 <0.0002%。 
© 优 级 纯 硝 酸 《〈 重 燕 ): 阳离子 杂质 元 素 总 含量 <0.00005%。 
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@ 
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ARR: 优 级 纯 。 
© 高 纯 水 :， 电阻 率 宇 18MQ * cem. 












































第 十 九 章 “标准 物质 与 质谱 分 析 法 541 | 








O 电子 分 析 天 平 ，AEL-200， 最 小 分 度 0.01mg， 不 确定 度 0.03mg。 
© 500m 容量 瓶 ，A 级 ， 相 对 标准 不 确定 度 5x10 ^. 

(3 200m JEH, A 级 ， 相 对 标准 不 确定 度 7.5x10 ^. 

© 100m 容量 瓶 ，A 级 ， 相 对 标准 不 确定 度 1x10 3。 

© 100ml 移 液 管 ，A 级 ， 相 对 标准 不 确定 度 8x10 ^. 

© 10ml 移 液 管 ，A 级 ， 相 对 标准 不 确定 度 2x10 °, 

D 5ml 移 液 管 ，A 级 ， 相 对 标准 不 确定 度 3x10 °, 

(8) 电子 秤 ， 最 小 分 度 0.1g。 

© 等 离子 体质 谱 仪 ，ICP-MS 安捷伦 7500a. 


研制 技术 路 线 见 图 19-4。 
| 高 纯 物质 
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纯度 (杂质 ?分析 
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均匀 性 检验 稳定 性 检验 













数据 统计 处 理 





标准 值 与 不 确定 度 评定 
ENEES 研制 技术 路 线 示意 图 


试剂 纯度 〈 杂 质 ) 分 析 : 
a. 光谱 纯 物 质 的 纯度 分 析 。 用 火花 源 质谱 法 检测 用 于 配制 溶液 标准 物质 的 金 




































































盟 包 和 和 氧化 





4 f] 2t E . 检测 结果 AO 项 杂质 的 总 含量 三 50ug/g, 由 此 推断 其 主体 含量 的 纯度 好 于 99.995%， 























与 试剂 所 附 的 证 书 值 相符 。 
用 ICP-MS 直接 扫描 100mg/L 钢 和 100mg/L 4s Ee YS Wk rH 28 Jš 76 3 IT] @ =: 
度 在 99.95% 以 上 ， 甚 杂质 含量 对 标准 溶液 的 量 值 影响 可 以 忽略 不 计 。 



































































































































检测 结果 纯 





b. 基体 空白 溶液 的 检测 。 用 ICP-MS 检测 纯化 后 酸 的 空白 溶液 杂质 含量 。 检测 结果 表明 ， 


所 用 0.5mol/L 硝酸 基体 空白 溶液 杂质 含量 (Be: —0.013ug/L, In: <2.4x10 “hg/L，Bi: < 
5.6x10 hg/L，Cs: <3.2x10 °ug/L, 74 种 杂质 元 素 总 量 小 于 50pg/L〉 对 标准 溶液 的 量 值 影 


























响 可 以 忽略 不 计 。 
标准 溶液 的 配制 : 
a. 单元 素 标 准 储 备 液 的 配制 。 争 标准 储备 液 : 用 减 量 法 称 取 1.38765g( 实 称 
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AU (r gk F PEU LZ MEER TP. WMA 5ml 氧气 酸 和 5ml RRISE, TRA. 











] 296 (体积 


























am mw 





| 52 | 分 析 化 学 手册 OB 无 机 质谱 分 析 























DZO 盐酸 溶液 转移 于 500m 容量 瓶 中 ，(2042)C 下 定 容 、 摇 义 ， 立 即 转移 至 塑料 瓶 中 保存 。 
此 溶液 为 1.000g/L Be 溶液 “2% 盐酸 基体 )。 
钢 标 准 储备 液 : 将 高 纯 金 属 钢 粒 置 于 小 烧杯 中 ， 按 (1+1) 盐酸 一 交换 水 一 三 次 水 一 无 水 乙醇 
的 顺序 清洗 , 于 滤纸 上 吸 干 , 放 在 称 量 瓶 中 , 在 干燥 器 中 放置 过 夜 , 备用 。 称 取 1.000g( 实 称 1.001208) 
高 纯 金属 钢 于 300ml 高 型 烧杯 中 ， 加 入 30ml (1+1) 盐酸 在 水 浴 上 加 热 溶解 ， 冷 却 、 移 入 500ml 容 
瓶 中 ， aneayc Pra 此 溶液 为 2.00g/L In 溶液 (1% 盐酸 基体 )。 

馈 标 准 储备 液 : 将 高 纯 金 属 馈 粒 置 于 小 烧杯 中 ， 按 (1+1) 硝酸 一 交换 水 一 三 次 水 一 无 水 
2 在 干燥 器 中 放置 过 夜 ， 备 用 。 称 取 1.000g 
( 实 称 1.00260g) AAi JE RT 300ml 高 型 烧杯 中 ， 加 入 30ml (1+1) 硝酸 加 热 溶解 ， 待 全 部 
溶解 后 ， 冷 却 、 移 入 预先 加 入 25m 硝酸 的 500ml 容量 瓶 中 ，(20 土 2)'C 下 用 三 次 水 定 容 。 此 
溶液 为 2.00g/L Bi 溶液 (5% 硝酸 基体 )。 

钨 标准 储备 液 : 用 减 量 法 称 取 1.26675g CREK 1.26905g〉 高 纯 毛 化 钨 于 300m 高 型 烧杯 中 ， 
加 入 0.5mol/L 硝酸 溶解 ， 待 全 部 溶解 后 ， 用 0.5mol/L 硝酸 转移 至 500m 容量 瓶 中 ，(20 土 2)'C 下 
定 容 、 摇 匀 。 此 溶液 为 2.00g/L Cs 溶液 《0.5molL 硝酸 基体 )。 

b. 单元 素 中 间 标 准 溶液 的 配制 。 在 (20 士 2)C 的 洁净 实验 室 中 ， 分 别 用 上 述 单元 素 标 准 
储备 液 ， 容 量 法 稀释 成 100me/L 的 单元 素 中 间 标 准 溶液 。 

c. 三 元 素 混合 中 间 标 准 溶液 的 配制 。 在 (20 土 2)'C 的 洁净 实验 室 中 ， 分 别 移 取 10ml ER 
100mg/L 单 元 素 标 准 溶液 于 100ml 容量 瓶 中 ,用 0.Smol/L 硝酸 溶液 稀释 至 刻度 。 即 得 到 10mg/L 
的 三 元 素 混合 中 间 标 准 溶 液 。 

d. 目标 溶液 的 配制 。 用 重量 法 配制 下 列 三 种 目标 溶液 : 10hg/L Be, In, Bi 混合 标准 溶 
液 〈0.5moLlL 硝酸 基体 ); 20mg/L Cs 标准 溶液 《0.5molL 硝酸 基体 ); lOpg/L Cs 标准 溶液 
(0.5mol/L 硝酸 基体 )。 

标准 溶液 的 分 装 与 保存 : 将 高 低压 聚 乙烯 瓶 依 次 用 洗涤 灵 、 自 来 水 、 交 换 水 洗涤 ; (1+4) dH 
酸 浸泡 48h 以 上 ; 自来水、 交换 水 清洗 ， 交 换 水 浸泡 48h、 高 纯 水 清洗 后 于 烘箱 中 S0C 人 烘 干 备用 

按 重 量 法 配制 好 的 标准 溶液 ， 在 大 试剂 瓶 中 充分 混 匀 后 ， 分 装 于 60ml 瓶 中， 按 顺序 编 
号 ， 每 种 170 MB. 

将 分 装 好 的 样品 放 入 塑料 袋 ， 保 存 于 冰箱 的 冷藏 室 中 。 随 机 抽取 一 定量 的 样品 用 于 均匀 
生 检 验 、 稳 定性 检测 和 定 值 分 析 。 

(3) 标准 溶液 的 测定 方法 ”本 工作 采用 ICP-MS 法 对 标准 溶液 进行 均匀 性 检验 、 稳 定性 
检测 和 量 值 的 比 对 定 值 分 析 。 选 取 Be, In, Bi f Cs 作为 检测 核 素 ， 每 种 同位 素 选 取 
质量 数 〈-0.05，0，+0.05) 的 3 个 荷 质 比 点 进行 积分 ， 每 个 荷 质 比 点 积分 时 间 为 1.0s， 重 复 
测定 5 次 。 检 测 器 选择 Auto 档 ， 实 际 运行 于 Pulse 模式 。 
ERRIA: 0.00, 5.00ug/L. 10.0ug/L. 15.0ug/L. 0.5molL 硝酸 基体 。 

将 20.0mg/L Cs 标准 溶液 稀释 成 10.0u g/L. 测定 。 

(4) 均匀 性 检验 “按照 《一 级 标准 物质 技术 规范 》 要 求 ， 以 随机 方式 分 别 对 3 种 标准 溶液 各 
抽取 10 瓶 样品 ， 用 ICP-MS 方法 对 每 瓶 进行 3 次 测量 ， 测 量 结果 用 方差 分 析 法 进行 统计 检验 。 

(5) 稳定 性 检验 ”标准 物质 稳定 性 是 指标 准 物质 的 特性 量 随时 间 变 化 的 规律 ， 这 种 变化 
受 物质 本 身 的 性 质 、 制 备 过 程 及 方法 、 储 存 容器 、 包 装 方法 、 储 存 条 件 等 诸多 因素 的 影响 。 
本 工作 用 ICP-MS 法 在 近 1 年 的 时 间 里 对 3 种 标准 溶液 进行 了 7 次 稳定 性 检测 。 每 次 随机 抽 
取 5 瓶 样品 进行 测量 。 

稳定 性 检测 结果 表明 : 在 近 1 年 的 时 间 里 , 标准 溶液 的 量 值 没 有 发 生 显 著 的 方向 性 变化 ， 
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说 明 这 3 f 


溶液 标准 物质 的 稳定 性 在 
























































半年 以 上 ， 其 7 UH 
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I 量 结果 的 不 确定 度 作为 标准 溶液 的 



























































































































































































































































稳定 性 不 确定 度 分 量 统计 到 标准 物质 的 总 不 确定 度 之 中 。 
(6) 标准 物质 的 定 值 分 析 用 ICP-MS 法 对 量 值 进行 核对 ， 测 量 结果 见 表 19-33. 
ICP-MS 定 值 分 析 数 据 
eu EEN $P E A ER k 钨 标准 溶液 钨 标准 溶液 
Be/(ug/L) In/(ug/L) Bi/(ug/L) Cs/(ug/L) Cs/(mg/L) 
9.945 10.03 0.06 0.03 20.06 
9.934 10.03 0.02 9.963 20.04 
9.828 9.958 9.987 0.01 19.94 
9.880 10.03 9.966 9.975 19.96 
"T 9.945 10.17 0.08 9.929 19.99 
` 9.943 10.11 9.879 0.01 20.04 
9.915 10.13 0.17 0.06 20.02 
9.839 10.02 0.06 0.06 19.96 
9.950 10.14 0.20 0.07 19.92 
9.983 10.18 0.25 0.03 20.02 
标准 偏差 0.06 0.08 0.12 0.05 0.05 
测量 均值 9.92 10.1 10.1 10.0 20.0 
相对 标准 偏差 0.6% 0.8% 1.2% 0.5% 0.3% 
配制 值 10.0 10.0 10.0 10.0 20.0 
(7) 标准 值 及 总 不 确定 度 
O 标准 值 。 溶 液 标准 物质 以 配制 值 为 标准 值 ， 用 ICP-MS 法 对 量 值 进行 核对 。 对 研制 过 
程 中 使 用 的 所 有 试剂 和 玻璃 量 器 进行 了 计量 检定 ， 并 对 可 能 引进 的 各 种 误差 进行 了 分 析 ， 进 
而 给 出 标准 物质 的 扩展 不 确定 度 。 
© 总 不 确定 度 。 对 10.0ng/L Be. In, Bi 混合 标准 溶液 以 及 10.0ug/L Cs 标准 溶液 : 
u, -( X u)? = 2.6% (i=1~15) U=6% (k=2) 
对 20.0mg/L Cs 标准 溶液 : 
u, (X up)? = 1.1% (i=1~15) U=3% (k=2) 























































































































































































































































































































(8) 结论 本 工作 研制 的 ICP-MS 仪器 校准 用 溶液 标准 物质 每 套 3 种 溶液 : 

a. 10.0ug/L Be. In. Bi 混合 标准 溶液 (0.5mol/L HNO; 基体 ); 

b. 10.0ug/L Cs 标准 溶液 (0.5mol/L HNO; 基体 ); 

c. 20.0mg/L Cs 标准 溶液 “0.5mol/L HNO; 基体 )。 

该 溶液 标准 物质 均匀 性 良好 ， 标 准 值 的 扩展 不 确定 度 分 别 为 6% C10.0ug/L Be. In. Bi 
混合 标准 溶液 以 及 10.00 g/L Cs 标准 溶液 ) 和 3% (20.0mg/L Cs 标准 溶液 ) (k=2)， 聚 乙烯 瓶 
CEH 50mL)〉 密 封包 装 ，4~~8C 冷 藏 保存 ， 有 效 期 6 个 月 。( 有 关 标 准 值 及 总 不 确定 度 评定 
详情 ， 请 查阅 研制 报告 ) 

2. 复杂 基体 成 分 量 标准 物质 - 锅 大 米 标 准 物 质 的 研制 ” 

用 锅 大 米 标 准 物 质 的 研制 要 点 对 化 学 成 分 量 标准 物质 的 研制 方法 进行 注释 。 

(1) 立项 依据 如 上 所 述 ， 锅 的 毒性 较 大 ， 被 锅 污 染 的 空气 和 食物 对 人 体 和 危害 严重 ， 且 
在 人 体内 代谢 缓慢 ， 日 本 因 锅 中 毒 曾 出 “ 痛 痛 病 ”。 

稻米 对 锅 元 素 具 有 富 集 作用 ， 如 果 稻 谷 生长 环境 的 水 、 土 壤 和 空气 被 锅 元 素 污染 ， 稻 米 
中 锅 元 素 含 量 必然 超出 正常 值 。 在 我国 曾 不 止 一 次 出 现 过 被 锅 污 染 的 稻米 ,， 数 千 吨 不 能 食用 ， 
造成 浪费 。 类 似 情 况 在 亚洲 和 世界 其 他 地 域 也 曾 发 生 。 因 此 ， 对 稻米 中 锅 含 量 的 测定 引 
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起 科学 界 、 食 品 安全 和 环保 部 门 的 密切 关注 。 原 子 吸收 光谱 法 、 无 机 质谱 法 等 测量 方法 是 名 
元 素 测 量 的 有 效 分 析 法 。 使 用 这 些 方法 给 出 具有 可 比 性 、 漳 源 性 测量 值 的 最 简便 、 有 效 的 途 
径 是 借助 有 证 锅 稻 米 标准 物质 。 通 过 对 标准 样品 和 未 知 样品 的 比 对 测量 ， 给 出 具有 可 比 性 、 
溯源 性 的 量 值 。 课 题 组 通过 调查 发 现 : 国内 外 均 没 有 有 效 的 锅 稻 米 标准 物质 。 建 立 的 锅 稻 米 
有 证 标准 物质 将 用 于 检验 、 评 价 锅 稻 米 分 析 方 法 ， 校 准 测 量 仪器 ， 为 锅 稻 米 的 安全 销售 、 使 
提供 技术 基础 ， 服 务 于 环境 保护 、 食 品 安全 、 材 料 分 析 。 
(D 技术 方案 为 适应 我 国 稻米 中 锅 成 分 检验 、 分 析 需 要 ， 拟 研制 三 种 不 同 锅 含 量 的 稻 
米 标 准 物 质 ， 分 别 为 高 锅 含 量 CGBW 08510) 、 中 锅 含 量 (GBW 08511, GBW 08512) 和 低 
fü t (GBW08512) 的 有 证 稻米 标准 物质 ， 分 别 对 应 于 高 锅 污 染 稻米 标准 物质 、 低 锅 污 染 
稻米 标准 物质 和 正常 锅 含 量 稻米 标准 物质 。 
这 3 种 锅 稻 米 标 准 物质 的 均匀 性 检验 使 用 原子 吸收 光谱 法 ， 定 值 和 稳定 性 检验 采用 具有 
绝对 测量 性 质 的 同位 素 稀 释 质谱 法 。 在 研制 锅 稻 米 标 准 物质 前 ， 为 了 检验 方法 的 可 靠 性 ， 用 
所 建立 的 同位 素 稀 释 质 谱 测 量 水 中 锣 方 法 参加 了 国际 比 对 ， 比 对 结果 获得 同行 的 一 致 好 评 。 
参加 比 对 的 实验 室 包 括 NIST、IRMM 等 国际 知名 质谱 实验 室 。 
为 了 避免 强 光 照射 和 防腐 ， 所 制备 的 3 种 含 锅 稻米 标准 物质 均 选 择 可 容纳 40g 锅 稻 米粉 
的 茶色 玻璃 瓶 包装 ， 并 经 “Co 辐 照 。 

(3) 锅 稻 米粉 标准 物质 的 制备 ”制备 GBW 08510 和 GBW 08512 的 稻米 分 别 取 自 上 海松 
江 和 北京 房山 ，GBW 08511 是 用 沈阳 张 士 灌区 产 的 稻米 与 吉林 梅 河口 产 的 稻米 混合 制 得 的 。 
这 些 稻米 首先 经 过 清洗 ， 除 去 灰尘 和 果皮 ， 然 后 经 过 研磨 、 过 往 、 干 燥 ， 搅 拌 成 均匀 的 称 米 
E). GBW 08510 fll GBW 08511 过 筛 使 用 孔径 350um (42 HO Pü, GBW 08511 用 孔径 250um 
(60 H) 筛子 过 滤 。 因 为 前 两 种 稻米 粉 与 后 者 含 锅 的 浓度 不 同 ， 从 使 用 的 均匀 性 考虑 ， 采 用 
不 同 孔 径 的 得 了 过 滤 。 

这 些 作为 标准 物质 的 稻米 粉 分 别 装 入 茶色 玻璃 瓶 ， 每 瓶装 入 40g。 所 有 装 有 稻米 粉 的 玻 

璃 瓶 都 要 经 过 计量 为 2.5Mrad (1rad=10mGy) 的 “Co 源 辐 照 ， 以 便 长 期 保存 。 

(4) 均匀 性 、 稳 定性 检验 

O 均匀 性 检验 : 根据 国家 《一 级 标准 物质 技术 规范 》 要 求 ， 以 随机 抽取 样品 的 方式 分 
别 对 3 种 锅 稻 米粉 标准 物质 进行 均匀 性 检验 。 用 原子 吸收 光谱 法 在 相同 的 测量 条 件 下 ， 测 定 
了 每 一 种 标准 物质 瓶子 之 间 和 瓶 内 的 均匀 性 ,测定 值 均 落 在 给 定 的 特性 量 值 不 确定 度 范 围 内 ， 
方差 分 析 法 进行 统计 检验 ， 检 验 结果 显示 3 种 标准 物质 的 统计 量 F 值 小 于 临界 值 ， 说 明 这 
3 种 标准 物质 的 均匀 性 良好 。 
虽然 原子 吸收 光谱 法 测量 值 的 不 确定 度 比 TLIDMS 稍 大 ， 但 它 也 落 在 了 研制 者 给 出 的 标准 
物质 特性 量 值 扩 展 不 确定 度 范围 内 ， 满 足 立 项 时 的 要 求 ， 而 且 节 省 了 昂贵 的 Cd 稀释 剂 用 量 。 

© 稳定 性 检验 : 本 工作 研制 的 3 种 锅 稻 米粉 标准 物质 采用 与 定 值 相同 的 TILIDMS 方法 ， 
在 3 年 内 对 3 种 锅 稻 米粉 标准 物质 进行 了 稳定 性 监测 。 每 次 随机 抽取 1 瓶 样品 ， 测 量 结果 根 
mp a 对 研制 的 3 种 锅 稻 米粉 标准 物质 的 
稳定 性 数据 进行 了 评价 。 经 计算 ， 判 定 3 种 锅 稻 米粉 标准 物质 的 特性 量 值 没 有 发 生 显著 的 方 
向 性 变化 ， 样 品 稳定 性 良好 。 

(5) 定 值 ” 热 电离 同位 素 稀释 质谱 法 (TI-IDMS) 被 用 来 为 所 研制 的 3 种 锅 稻 米粉 标准 
物质 定 值 和 稳定 性 检验 。 用 具有 天 然 丰 度 的 锅 高 纯 试 剂 作 为 稀 杰 剂 ， 借 助 TI-IDMS 标定 浓缩 
同位 素 "ca 溶液 的 浓度 ; 用 标定 过 的 浓缩 同位 素 "Cd 溶液 作为 稀释 剂 , 使 用 TI-IDMS 为 所 
制备 的 3 种 锅 稻 米粉 标准 物质 定 值 。 
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时 值 标 定 结果 的 不 确定 度 为 0.2% 。 
© 浓缩 同位 素 Cd 溶液 的 标定 : 选择 浓缩 
浓缩 同位 素 ca 溶液 的 标定 使 用 TI-IDMS， 





同位 素 "Cd 
稀释 剂 采 用 锅 基 


值 进 行 标 定 ， 标 定 过 程 
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平均 值 列 入 表 19-34。 
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不 确定 度 包 括 标准 物质 均匀 性 检验 的 不 确定 度 和 同 
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样品 号 W Ig W. Ig EJ fr xx = RE EE ("^ Cd/" Cd) 测定 结果 / (mgg) 

1 0.34200 0.38715 0.249195 2.3069 

2 0.29755 0.30275 0.271327 2.3026 

3 0.38295 0.35600 0.290897 2.3051 

4 0.32785 0.37720 0.246179 2.3052 

5 0.32340 0.32625 0.272871 2.3056 

6 0.26335 0.30190 0.247142 2.3021 

平均 值 2.3046 + 0.0019 

i: 表 中 W. W 分别 代表 配制 混合 样品 时 基准 溶液 和 浓缩 同位 素 "Cd 溶液 的 称 重量 。 

O 特性 量 值 和 不 确定 度 : 同位 素 Cd 溶液 被 用 来 作为 稀释 剂 ， 用 TEIDMS 给 研制 的 3 
种 锅 稻 米粉 标准 物质 中 锅 定 值 。 样 品 的 稀释 和 混合 样品 配制 采用 重量 法 ， 每 个 混合 样品 中 稀 
释 剂 与 预测 样品 的 称 重组 分 严格 遵从 同位 素 稀 释 最 佳 比 ， 称 重 值 经 过 空气 浮力 校正 。 每 种 标 
准 物 质 配制 6 个 混合 样品 ， 用 TIMS 及 相似 的 操作 程序 测量 稀释 剂 、 称 米粉 和 混合 样品 中 镶 
同位 素 丰 度 比 。 借 助 同 位 素 稀释 质谱 基本 公式 计算 每 个 混合 样品 的 测定 值 。 每 种 标准 物质 6 
次 重复 测定 的 平均 值 及 其 不 确定 度 为 该 标准 物质 的 测定 结果 ，3 种 锅 稻 米粉 标准 物质 的 定 值 
结果 及 其 不 确定 度 列 入 表 19-3520, 

ESO 3 种 锅 稻 米粉 标准 物质 的 定 值 结 果 及 其 不 确定 度 
标准 物质 测定 值 /(mg/g) 不 确定 度 (2s) 
GBW 08510 2.602 0.052 
GBW 08511 0.504 0.018 
GBW 08512 0.0069 0.0014 


质谱 法 测量 值 的 扩展 不 确 






































值 的 不 确定 度 包 括 同位 素 丰 度 比 测量 值 的 标准 偏差 、 标 定 浓缩 
展 不 确定 度 和 称 重 误差 。 表 19-36 给 出 了 3 种 锅 稻 米粉 标准 物 


























定 度 及 不 确定 度 组 成 。 
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ESUEDR 3 种 锅 稻 米粉 标准 物质 最 终 特性 量 值 总 不 确定 度 及 不 确定 度 组 成 2122] 






























































标准 物质 4 B C D E U. U (95) U 
GBW 08510 0.296 0.01496 0.08% 0.22% 0.37% 0.43% 0.88% 2.00% 
GBW 08511 0.2% 0.02% 0.08% 0.22% 0.67% 1.42% 2.90% 3.57% 
GBW 08512 0.2% 0.05% 0.08% 0.22% 8.7% 8.7% 17.75% 20.29% 

XB. A: AEWE GARD 溶液 的 不 确定 度 ，B: 天 平 称 重 误差 ，C: 稀释 剂 丰 度 重复 测定 的 标准 偏差， D: 标定 稀释 剂 
的 不 确定 度 ; E: 锅 稻 米粉 CRMs 测量 值 的 标准 偏差 ，1o5=2.04; Ue: AA CRMs 中 锅 含 量 测量 的 联合 不 确定 度 ; U.(95): 




















WAKE CRMs 中 锅 含 量 测量 的 扩展 不 确定 度 : U: 锅 稻 米粉 CRMs 中 锅 含 量 的 最 终 不 确定 度 ， 包 括 U.(95)、 均 匀 性 的 不 
确定 度 和 一 些 未 知 因素 可 能 引起 的 误差 。 


(6) 特性 量 值 的 溯源 性 “具有 天 然 丰 度 的 锅 基 准 溶 液 用 精密 库仑 法 标定 ; 锅 基 准 溶 液 用 
作 TI-IDMS 测定 浓缩 同位 素 Cd 溶液 浓度 的 稀释 剂 ;标定 过 的 浓缩 同位 素 ”Cd 溶液 作为 稀 
释 剂 再 次 借助 TI-IDMS 为 锅 稻 米粉 标准 物质 定 值 ; 样品 配制 、 稀 释 采 用 重量 法 ; 完备 的 同位 
素 测 量程 序 保证 离子 全 接收 ; 标准 物质 经 过 两 次 TI-IDMS 标定 ， 实 现 测量 过 程 中 因 质 量 歧视 
导致 的 系统 误差 最 终 相 互 抵消 四， 特性 量 值 的 不 确定 度 组 成 、 来 源 合理 ， 没 有 遗漏 ， 给 出 的 
特性 量 值 具有 可 靠 性 、 可 比 性 和 溯源 性 。 

为 了 检验 上 述 试验 程序 ， 研 制 者 实验 室 用 该 方法 参加 了 原 CIPM 组 织 的 分 析 化 学 测量 广 
法 国际 比 对 。 测 量 溶 液 中 的 微量 锅 ， 样 品 是 NIST 制备 、 邮 和 寄 。NIST 总 结 了 这 次 比 对 结果 ， 
把 17 个 国家 实验 室 提 供 的 有 效 数 据 〈 测 量 值 和 不 确定 度 ) 绘制 于 图 ， 详 见 图 19-592, 
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CP-MS 
8-ICP-MSl. 
15-AAS | 


16-XRT | 


3-ICP-MS| 
5-ICP-MS 





4 ICP-MS} 
13-ICP-MS 
16-ICP-OES 
17-ICP-OES 
12-1CP-MS | 


14-ICP-OES| 


1L Scl sc HERR HET E 
各 参 比 实验 室 对 CIPM 溶液 1 中 锅 含 量 的 测量 结果 和 标准 值 ( 图 中 1-TIMS 是 研制 者 实验 室 ) 


第 五 节 标准 物质 信息 的 获取 


标准 物质 、 有 证 标准 物质 和 基准 物质 的 信息 来 源 主 要 包括 以 下 几 个 方 画 
一 、 国 际 标准 化 组 织 /标准 物质 委员 会 


国际 标准 化 组 织 (ISO) 是 世界 范围 内 的 100 多 个 国家 的 标准 机 构 组 成 的 国际 联盟 。 使 
命 是 在 全 球 范围 内 促进 标准 化 工作 及 其 相关 活动 的 发 展 。 以 利于 国际 间 物 质 产 品 和 服务 的 交 
流 ， 并 在 科学 、 技 术 和 经 济 活动 中 扩大 和 加 强国 际 间 的 合作 中 。 

标准 物质 委员 会 (REMCO) 是 ISO 下 设 的 一 个 专门 委员 会 ， 录 属于 ISO 技术 管理 委员 
会 ， 负 责 制 定 有 关 标 准 物质 ISO 指南 ， 如 标准 物质 的 相关 术语 、 标 准 物质 研制 、 使 用 指南 等 。 
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它 为 ISO 其 他 技术 委员 会 在 ISO 技术 出 版 物 中 正确 使 用 标准 物质 相关 概念 提供 指导 。 
REMCO 的 工作 目标 是 在 协调 和 促进 有 证 标准 物质 研制 及 应 用 方面 开展 广泛 的 国际 合 
作 ， 主 要 工作 任务 包括 : 
O 编制 标准 物质 定义 、 分 类 和 分 级 方面 标准 化 文件 ; 
@ 确定 标准 物质 相关 形式 的 结构 关系 ; 
(3) 制定 ISO 文件 选择 引用 有 关 标 准 物质 信息 来 源 的 标准 ; 
@ 为 ISO 技术 委员 会 在 其 他 ISO 文件 中 涉及 标准 物质 起 草 指南 ; 
© 提出 ISO 工作 需要 的 有 关 标 准 物质 的 工作 计划 ; 
(6) 在 其 能 力 范 围 内 , 处 理 与 其 他 国际 组 织 之 间 产 生 的 问题 , 并 为 ISO 理事 会 提供 相关 行动 计划 。 
REMCO 网 站 http://www.iso.org/remco。 


二 、 国 际 标 准 物质 数据 库 


际 标准 物质 数据 库 (COMAR) 是 一 个 由 志愿 合作 国际 组 织 建 立 、 维 护 ， 以 互联 网 为 
基础 的 有 证 标准 物质 信息 服务 系统 。COMAR 的 使 命 就 是 传播 可 利用 的 有 证 标准 物质 信息 ， 
帮助 测试 、 试 验 人 员 找 到 他 们 所 需 的 有 证 标准 物质 。 

COMAR 数据 库 收 录 了 25 个 国家 220 个 研制 机 构 制 备 的 上 万 种 有 证 标准 物质 , 是 目前 国 
际 上 收录 有 证 标准 物质 品种 信息 最 多 的 数据 库 。 

COMAR 是 一 个 非 商业 的 国际 组 织 网 络 ， 数 据 库 可 免费 使 用 。 

在 COMAR 数据 库 中 的 有 证 标准 物质 ,按照 应 用 领域 分 为 8 个 主 领域 及 10 个 以 上 的 分 领域 : 

@ 黑色 金属 (ferrous metals); 

D 有 人 色 金属 (nonferrous metals); 

@ 工业 材料 (industrial materials); 

© 物理 特性 (physical properties); 

© 有 机 物 (organics); 

@ 无 机 物 (inorganics); 

© 生活 质量 (quality of life); 

生物 和 临床 (biological & clinical). 
在 COMAR 数据 库 中 的 CRMs 按照 应 用 领域 分 布 情况 如 图 19-6 所 示 。 
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COMAR 数据 库 中 CRMs 按 应 用 领域 分 布 情况 








为 了 获得 相关 信息 ,使 用 者 可 直接 上 网 查询 COMAR 网 站 , 它 的 网 址 :http://www.comar.bam.de。 
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也 可 向 国家 编码 中 心 咨询 。 
三 、 天 然 基体 标准 物质 数据 库 


天 然 基 体 标准 物质 数据 库 (Nature Matrix Reference Materials, NMRM) 隶属 于 国际 原子 

能 机 构 CIAEA), IAEA 是 政府 间 组 织 ， 它 是 联合 国 组 织 合 作 网 络 的 核心 参加 者 ， 是 在 核 科 学 

领域 中 使 全 球 共 享 信息 和 知识 的 专门 机 构 和 国际 组 织 。 
数据 库 含 有 来 自 22 个 国家 的 56 个 生产 单位 研制 的 2163 种 标准 物质 及 与 其 相关 的 26000 

个 量 值 (质量 分 数 或 浓度 )。 数 据 库 可 采用 被 测 物 和 基体 两 种 方式 查询 。 

在 数据 库 中 。 

标准 物质 主要 有 四 类 : 

O 核 材料 和 稳定 同位 素 产 品 ; 

@ 环境 材料 ; 

(3) 生物 材料 ; 

D 海洋 源 性 材料 。 

被 测 物 分 为 五 类 : 

(D 元素 (主要 是 痕 量 元 素 ， 也 包括 一 些微 量 元 素 和 基体 元 素 ); 

© 无 机 化 合 物 和 可 提取 的 化 合 物 ; 

© 有 机 微量 污染 物 和 有 机 金属 化 合 物 ; 

© 放射 核 素 ; 

(5) 稳定 同位 素 。 

基体 分 类 及 编码 见 表 19-37。 


IAEA 标准 物质 数据 库 中 的 基体 分 类 及 基体 编码 
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序号 基体 类 别 基体 编码 
1 体液 (人 和 动物 ) B 
2 燃料 〈 如 煤 、 煤 灰 ) F 
3 食品 和 动物 饲料 〈 包 括 肉 和 蔬菜 ) FP 
4 岩石 和 地 质 材料 G 
5 人 为 污染 材料 〈 如 淤泥 、 灰 侍 、 粉 煤 灰 ) H 
6 稳定 同位 素 I 
7 土壤 和 沉积 物 S 
8 水 生 和 陆 生 生物 制品 TP 
9 7 w 











IAEA 网 站 的 网 址 http://www.iaea.org « 

四 、 欧 洲 标 准 物 质 

欧洲 标准 物质 (ERM) 是 由 欧洲 三 个 主要 标准 物质 研制 机 构 ， 即 比利时 的 欧盟 联合 研究 
中 心 标准 物质 和 测量 研究 所 、 德 国 材料 与 测试 技术 研究 院 和 英国 政府 化 学 家 实验 室 通过 密切 
协作 的 方式 创作 的 标准 物质 品牌 。 
ERM 分 为 6 个 主 类 别 ， 每 个 主 类 别 含有 若干 个 次 类 别 ， 共 计 36 个 次 类 别 。 每 个 主 类 
别 以 一 个 字母 代表 ， 用 另外 一 个 字母 代表 主 类 中 的 次 类 别 。 表 19-38 中 收录 了 各 个 主 类 和 


次 类 别 。 
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R 19-38 Uo Es 7) 2521 83 
主 类 别 字母 次 类 别 字母 编码 
固体 或 液体 无 机 化 合 物 和 元 素 〈 纯 的 和 溶液 ) A AAXXX 
气体 和 混合 物 
纯度 、 浓 气体 〈 纯 的 和 混合 物 ) B ABXXX 
度 、 活 性 的 固体 或 液体 有 机 分 子 〈 纯 的 和 溶液 ) C ACXXX 
非 基体 标 | ^ 
非 基 体 标 有 机 大 分 子 D ADXXX 
准 物 质 ER 
司 位 素 标 记 物 E AEXXX 
其 他 Z AZXXX 
饮用 水 和 饮料 A BAXXX 
动物 物质 B BBXXX 
食品 、 农 植物 物质 C BCXXX 
X ET i J 
D à - B 上 述 未 包括 的 加 工 食品 和 食物 D BDXXX 
准 物 质 动物 饲料 E BEXXX 
转基因 物质 F BFXXX 
其 他 Z BZXXX 
水 〈 河 水 、 海 水 、 地 下 水 ) A CAXXX 
. 废弃 物 、 污 物 和 沥 出 物 B CBXXX 
认定 成 rs 
分 的 环境 ER, MEH. WYE C CCXXX 
和 相 关 基 C 植物 / 箱 被 物质 D CDXXX 
rm "EM 动物 生物 指示 剂 物质 E CEXXX 
飞 灰 、 燃 料 灰 、 焚 化 灰 F CFXXX 
其 他 Z CZXXX 
认定 成 人 体液 (血清 、 尿 ) A DAXXX 
分 的 健 康 ¿ >L. = sL 1E ^ 
相关 基体 D AAR AR AA FAE) B DBXXX 
标准 物质 其 他 Z DZXXX 
铁合金 A EAXXX 
有 人 色 金 B EBXXX 
聚合 物 、 塑 料 
认定 成 KAW. m C ECXXX 
SKIN Ë 玻璃 、 陶 次 D EDXXX 
和 工程 标 WU. SUG. UB. AE E EEXXX 
准 物 质 
燃料 〈 煤 、 紫 油 ) F EFXXX 
半导体 G EGXXX 
其 他 Z EZXXX 
HURR PE CnES, ERE BE) A FAXXX 
物 理 特 光学 特性 (如 波长 、 吸 光 材 料 ) B FBXXX 
性 标准 物 F 热 物质 (如 热 导 率 、 热 值 》 C FCXXX 
m 形态 特性 〈 如 粒度 尺寸 、 表 面积 ) D FDXXX 
其 他 Z FZXXX 
欧洲 标准 物质 的 研制 过 程 中 ， 基 础 材料 的 选择 、 候 选 物 的 加 工 、 均 匀 性 检查 、 稳 定性 检 
验 、 定 值 、 储 存 等 相关 技术 问题 完全 按照 国际 公认 指南 执行 ， 特 性 量 值 大 都 经 过 国际 比 对 ， 
在 严格 的 审批 之 后 才 可 出 售 、 使 用 。 
使 用 欧洲 标准 物质 数据 库 搜 索 ， 用 户 可 以 找到 关于 ERM 有 证 标准 物质 的 所 有 信息 。 欧 






































洲 标 准 物质 网 站 信息 为 http://www.erm-crm.org/html/homepage.hrm. 
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五 、 中 国 国家 标准 物质 信息 服务 平台 

















































































































































































































































































































































































































































































































































































































中 国 国家 标准 物质 信息 服务 平台 是 目前 国内 最 为 权威 的 标准 物质 网 络 服务 平台 ， 由 原 匡 
家 标准 物质 研究 中 心 〈 现 中 国 计 量 科学 研究 院 ) 负责 建立 。 该 平台 是 以 实现 标准 物质 资源 共 
享 为 目标 的 公益 性 信息 服务 系统 ，2005 年 开始 对 外 服务 ， 收 录 一 级 、 二 级 有 证 标准 物质 十 三 
大 类 ，5000 多 种 。 表 19-39 给 出 了 各 类 标准 物质 的 编号 和 名 称 。 
我 国 十 三 类 标准 物质 的 编号 和 名 称 
编 号 名 称 
01 钢铁 成 分 分 析 标 准 物 质 
02 有 色 金 属 及 金属 中 气体 成 分 分 析 标 准 物质 
03 建材 成 分 分 析 标 准 物质 
04 核 材 料 成 分 分 析 及 放射 性 测量 标准 物质 
05 高 分 子 材料 特性 测量 标准 物质 
06 化 工 产品 成 分 分 析 标 准 物质 
07 也 质 矿 产 成 分 分 析 标 准 物质 
08 环境 化 学 分 析 标准 物质 
09 重 床 化 学 分 析 与 药品 成 分 分 析 标 准 物质 
10 食品 成 分 分 析 标 准 物质 
11 煤炭 石油 成 分 分 析 和 物理 特性 标准 物质 测量 标准 物质 
12 工程 技术 特性 测量 标准 物质 
13 萄 理 特 性 及 物理 化 学 特性 测量 标准 物质 
标准 物质 信息 服务 平台 提供 下 列 服务 : 
标准 物质 信息 分 类 浏览 
标准 物质 "— 
标准 物质 技术 咨询 ; 
标准 物质 网 上 订购 ; 
标准 物质 业界 新 闻 、 管 理 法 规 和 技术 规范 的 浏览 与 检索 ; 
标准 物质 查 新 服务 ; 
标准 物质 相关 国际 比 对 信息 ; 
标准 物质 相关 会 议 信 息 发 布 、 参 会 注册 等 。 
平台 网 站 查询 http:Wwww.ncrm.org.cn〈 标 准 物质 信息 服务 平台 )。 
参考 文献 
1] 韩 永 志 . 标准 物质 的 研制 管理 与 应 用 . 北京 : 中 国 计 量 — [6] BUE. 核 标准 物质 的 研制 与 发 展 . 北京 : 原子 能 出 版 社 , 1998. 
出 版 社 , 2010. [7] Certificat de Garantie. Etalan Isotopique de L'Uranium. 
2] 李红梅 . 标准 物质 质量 控制 及 不 确定 度 评定 . 北京 : 中 CEA, 1985. 
国 质 检 出 版 社 , 2014. [8] LeDuigou Y. Catalogue of Chemical and Isotopic Nuclear 
3] Zschuke A 著 . 分 析 化 学 中 的 标准 物质 选择 . 于 亚 东 , f Reference Materials. EUR-6937, 1980. 
学 林 , 刘 军 等 译 . 北京 : 中 国 计 量 出 版 社 , 2005. [9] BNFL. List of Uranium Isotopic Reference Standards. 1985. 
4] ISO/REMCO 51 Directory of Certified Reference [10] NBL Certified Reference Materials Catalog 1988, U. S. 
Materials, 1980. Department of energy, Oct. 1987. 
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元 素 原 子 量 














( 按 元 素 原 子 序数 排序 ) 





























































































































[以 Ar("CO)-12 作为 标 度 ， 此 时 的 “C 是 中 性 原子 ， 即 它 的 原子 核 和 电子 处 于 基态 ] 
元 素 序 号 元 素 名 称 符 号 原子 量 注 解 

1 Hydrogen CA H 1.00784— 1.00811 m 
2 Helium (A) He 4.002602(2) gr 
3 Lithium (4) Li 6.938 — 6.997 m 
4 Beryllium CA) Be 9.012182(3) 

5 Boron (W) B 10.806~ 10.821 m 
6 Carbon (k) C 12.0096~12.01116 gr 
7 Nitrogen (Z) N 14.00643— 14.00728 gr 
8 Oxygen C£ (0) 15.99903 ~ 15.99977 gr 
9 Fluorine CO F 18.9984032(5) 

10 Neon (4X) Ne 20.1797 (6) gm 
11 Sodium(Natrium) (4) Na 22.98976928(2) 

12 Magnesium (£5) Mg 24.304~ 24.307 

13 Aluminium(Aluminum) (4H) AI 26.9815386(8) 

14 Silicon (f£) Si 28.084— 28.086 r 
15 Phosphorus (f) P 30.973 762(2) 

16 Sulfur (Bi) 32.059 — 32.076 gr 
17 Chlorine CAO CI 35.446— 35.457 mr 
18 Argon CO Ar 39.948(1) gr 
19 Potassium(Kalium) (4f) K 39.0983(1) 

20 Calcium (£5) Ca 40.078(4) g 
21 Scandium (5i) Sc 44.955912(6) 

22 Titanium ($k) Ti 47.867(1) 

23 Vanadium ( fJ.) V 50.9415(1) 

24 Chromium 〈 铬 ) Cr 51.9961(6) 

25 Manganese (f) Mn 54.938045(5) 

26 Iron(Ferrum) 〈 铁 ) Fe 55.845(2) 

27 Cobalt (£5) Co 58.933195(5) 

28 Nickel C£) Ni 58.6934(2) I 
29 Copper(Cuprum) C4) Cu 63.546(3) r 
30 Zinc (£) Zn 65.38(2) r 
31 Gallium (Z) Ga 69.723(1) 

32 Germanium (£6) Ge 72.64(1) 

33 Arsenic (H) As 74.92160(2) 
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元 素 序 号 元 素 名 称 符 = 原子 量 iom. 

34 Selenium (fif) Se 78.96(3) R 

35 Bromine QR) Br 79.921— 79.927 

36 Krypton Cx Kr 83.798(2) cm 

37 Rubidium (4l) Rb 85.4678(3) g 

38 Strontium (48) Sr 87.62(1) gr 

39 Yttrium (#4) Y 88.90585(2) 

40 Zirconium (£5) Zr 91.224(2) g 

41 Niobium (4) Nb 92.90638(2) 

42 Molybdenum (4H) Mo 95.96(2) g 

43 Technetium* (£i) Tc 

44 Ruthenium (£f ) Ru 01.07(2) £ 

45 Rhodium (4) Rh 02.90550(2) 

46 Palladium (4f) Pd 06.42(1) g 

47 Silver(Argentum) (4R) Ag 07.8682(2) g 

48 Cadmium (4) Cd 12.411(8) g 

49 Indium C48) In 14.818(3) 

50 Tin(Stannum) (2 ) Sn 18.710(7) g 

51 Antimony(Stibium) (£6) Sb 21.760(1) g 

52 Tellurium Cfi) Te 277.60(3) g 

53 Iodine (lm) I 26.90447(3) 

54 Xenon ( (Ú ) Xe 31.293(6) gm 

55 Caesium(Cesium) ( #@ ) Cs 32.9054519(2) 

56 Barium (4l) Ba 37.3271(7) 

57 Lanthanum (4) La 38.90547(7) g 

58 Cerium (£i) Ce 40.116(1) g 

59 Praseodymium (££) Pr 40.90765(2) 

60 Neodymium (C£) Nd 44.242(3) g 

61 Promethium* (4H) Pm 

62 Samarium (Z) Sm 50.36(2) g 

63 Europium 〈 销 ) Eu 151.964(1) g 

64 Gadolinium (£L) Gd 57.25(3) g 

65 Terbium ( #Ë) Tb 58.92535(2) 

66 Dysprosium ( #š ) Dy 62.500(1) g 

67 Holmium (4k) Ho 64.93032(2) 

68 Erbium (4H) Er 67.259(3) g 

69 Thulium (4%) Tm 68.93421(2) 

70 Ytterbium (48) Yb 73.054(5) g 

71 Lutetium ($) Lu 74.9668(1) g 

72 Hafnium (45) Hf 78.49(2) 

73. Tantalum (4H) Ta 80.94788(2) 

74 Tungsten(Wolfram) (45) w 83.84(1) 

75 Rhenium (£k) Re 86.207(1) 

76 Osmium ($R) Os 90.23(3) g 

TT Iridium (4k) Ir 92.217(3) 
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元 素 序 号 元 素 名 称 符 号 原子 量 注 解 
78 Platinum (£H) Pt 195.084(9) 
79 Gold(Aurum) (&) Au 196.966569(4) 
80 Mercury(Hydrargyrum) (K) Hg 200.592(3) 
81 Thallium C ££) TI 204.382— 204.365 
82 Lead(Plumbum) (f) Pb 207.2(1) gr 
83 Bismuth (4) Bi 208.98040(1) 
84 Polonium* (£) Po 
85 Astatine* (f) At 
86 Radon* (AO Rn 
87 Francium* (4j) Fr 
88 Radium* (f) Ra 
89 Actinium* 〈 钢 ) Ac 
90 Thorium* 〈 针 ) Th 232.03806(2) g 
91 Protactinium* (ë) Pa 231.03588(2) 
92 Uranium* 〈 铀 ) U 238.02891(3) gm 
93 Neptunium* (f$) Np 
94 Plutonium* (£f) Pu 
95 Americium* (48) Am 
96 Curium* (45) Cm 
97 Berkelium* (C£) Bk 
98 Californium* (40) Cf 
99 Einsteinium* (£i) Es 
00 Fermium* (8) Fm 
01 Mendelevium* (4]) Md 
02 Nobelium* (£i) No 
03 Lawrencium* (£j) Lr 
04 Rutherfordium* (4#) Rf 
05 Dubnium* C£) Db 
06 Seaborgium* (4&) Sg 
07 Bohrium* (g) Bh 
08 Hassium* (£8) Hs 
09 Meitnerium* (£5) Mt 
110 Darmstandtium* (5A) Ds 
111 Roentgenium* (££) Rg 
112 Copernicium* (£8) Cn 
113 Ununtrium* Uut 
114 Flerovium* (£k) Fl 
115 Ununpentium* Uup 























































































































































































































附录 555 | 
元 素 序 号 元 素 名 称 符 号 原子 量 注 解 
116 Livermorium* ( 镁 ) Lv 
117 Ununseptium Uus 
118 Ununoctium Uuo 
注 : 1. 该 表 是 由 国际 同位 素 与 原子 量 委员 会 (IUPAC 一 Inorganic Chemistry Division, Commission on Isotopic Abundances 
and Atomic Weights) 前 秘书 M. E. Wieser 于 2016 年 1 月 6 日 提供 ，Wieser ME 及 委员 会 全 体 成 员 Pure Appl Chem, 2013, 
85(5): 1047-1078. 
2. 这 些 元 素 没有 稳定 核 素 ， 它 们 的 放射 性 同位 素 的 原子 量 和 半衰期 在 有 关 放 射 性 核 素 的 表格 给 出 。 
3. g 在 某 些 地 质 样品 里 , 元素 的 同位 素 组 成 在 正常 物质 的 同位 素 极限 外 ， 这些 样品 里 所 列 元 素 的 原子 量 与 原子 量 表 的 
给 出 值 之 间 的 差别 ， 可 能 超出 原子 量 表 给 出 值 的 不 确定 度 。 
4. m 在 商品 物质 中 可 能 发 现 这 些 元 素 同位 素 组 成 的 变化 ， 因 为 它们 经 受 了 未 知 的 或 不 轻易 的 同位 素 分 饮 ， 这 些 元 素 
的 原子 量 与 原子 量 表 的 给 出 值 也 有 实质 的 偏差 。 
5.r 所 标注 元 素 E 原子 量 是 通过 测量 所 有 正常 地 球 物质 的 同位 素 组 成 得 出 的 ;， 所 以 原子 量 表 给 出 的 Ar(E) 值 及 其 不 确 
定 度 适 用 于 正常 物质 。 
B, 
H 原子 质量 表 
中 子 数 (N) 质子 数 (Z) 质量 数 (A) 元 素 符 号 原子 质量 和 它 的 一 倍 标 准 偏差 /hu 
0 1 1 H 1 007825.03207 0.00010 
1 1 2 H 2 014101.7778 0.0004 
1 2 3 He 3 016029.3191 0.0026 
2 2 4 He 4 002603.25415 0.00006 
3 2 5 He 5 012220.0 50 
3 3 6 Li 6015122.795 0.016 
4 3 7 Li 7 016004.55 0.08 
4 4 8 Be 8 005305.10 0.04 
5 4 9 Be 9 012182.2 0.4 
5 5 10 B 10 012937.0 0.4 
6 3 11 B 11 009305.4 0.4 
6 6 12 C 12 000000.0 0.0 
7 6 13 C 13 003354.8378 0.0010 
7 7 14 N 14 003074.0048 0.0006 
8 7 15 N 15 000108.8982 0.0007 
8 8 16 O 15 994914.61956 0.00016 
9 8 17 O 16 999131.70 0.12 
0 8 18 O 17 999161.0 0.7 
0 9 19 F 18 994803.22 0.07 
0 0 20 Ne 19 992440.1754 0.0019 
11 0 21 Ne 20 993846.68 1.9 
2 0 22 Ne 21 991385.114 0.019 
2 11 23 Na 22 989769.2809 0.0029 
2 2 24 Mg 23 985041.700 0.014 
3 2 25 Mg 24 985836.92 0.03 
4 2 26 Mg 25 982592.929 0.030 
4 3 27. Al 26 981538.63 0.12 
4 4 28 Si 27 976926.5325 0.0019 
5 4 29 Si 28 976494.700 0.022 
6 4 30 Si 29 973770.17 0.03 
6 5 31 P 30 973761.63 0.20 
6 6 32 S 31 972071.00 0.15 
J: 6 33 S 32 971458.76 0.15 
8 6 34 S 33 967866.90 0.12 
8 7 35 Cl 34 968852.68 0.04 
8 8 36 Ar 35 967545.106 0.029 
20 T 37 Cl 36 965902.59 0.05 
20 8 38 Ar 37 962732.4 0.4 
20 9 39 K 38 963706.68 0.20 
20 20 40 Ca 39 962590.98 0.22 
22 9 41 K 40 961825.76 0.21 
22 20 42 Ca 41 958618.01 0.27 
23 20 43 Ca 42 968766.6 0.3 
24 20 44 Ca 43 955481.8 0.4 
24 21 45 Sc 44 955911.9 0.9 
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中 子 数 (N) 质子 数 ( Z) 质量 数 ( 4 ) 元 素 符 号 原子 质量 和 它 的 一 倍 标准 偏差 /nu 
24 22 46 Ti 45 952631.6 0.9 
25 22 47 Ti 46 951763.1 0.9 
26 22 48 Ti 47 947936.3 0.9 
27 22 49 Ti 48 947870.0 0.9 
26 24 50 Cr 49 946044.2 1.1 
28 23 51 V 50 943959.5 1.1 
28 24 52 Cr 51 940507.5 0.8 
29 24 53 Cr 52 940649.4 0.8 
28 26 54 Fe 53 939610.5 0.7 
30 25 55 Mn 54 938045.1 0.7 
30 26 56 Fe 55 934937.5 0.7 
31 26 57 Fe 56 935394.0 0.7 
30 28 58 Ni 57 935342.9 0.7 
32 27 59 Co 58 933195.0 0.7 
32 28 60 Ni 59 937365.0 0.7 
33 28 61 Ni 60 931056.0 0.7 
34 28 62 Ni 61 928345.1 0.6 
34 29 63 Cu 62 929597.5 0.6 
34 30 64 Zn 63 929142.2 0.7 
36 29 65 Cu 64 927789.5 0.7 
36 30 66 Zn 65 926033.4 1.0 
37 30 67 Zn 66 927127.3 1.0 
38 30 68 Zn 67 924844.2 1.0 
38 31 69 Ga 68 925573.6 1.3 
38 32 70 Ge 69 924247.4 1.1 
40 31 71 Ga 70 924701.3 1.1 
40 32 72 Ge 71 922075.8 1.8 
41 32 73 Ge 72 923458.9 1.8 
40 34 74 Se 73 922476.4 1.8 
42 33 75 Se 74 921596.5 2.0 
42 34 76 Se 75 919213.6 1.8 
43 34 TI Se 76 919914.0 1.8 
42 36 78 Kr 77 920364.8 1.2 
44 35 79 Br 78 918337.1 2.2 
44 36 80 Kr 79 916379.0 1.6 
46 35 81 Br 80 916290.6 2.] 
46 36 82 Kr 81 913483.6 1.9 
47 36 83 Kr 82 914136 3 
46 38 84 Sr 83 913425 3 
48 37 85 Rb 84 911789.738 0.012 
48 38 86 Sr 85 909260.2 1.2 
49 38 87 Sr 86 908877.1 1.2 
50 38 88 Sr 87 905612.1 1.2 
50 39 89 Y 88 905848.3 2.7 
50 40 90 Zr 89 904704.4 2.5 
51 40 91 Zr 90 905645.8 2.5 
50 42 92 Mo 91 906811.0 4 
52 41 93 Nb 92 906378.1 2.6 
52 42 94 Mo 93 805088.3 2.1 
53 42 95 Mo 94 905842.1 2.1 
52 44 96 Ru 95 907598.0 8 
55 42 97 Mo 96 906021.5 2.1 
54 44 98 Ru 97 905287 7 
55 44 99 Ru 98 905939.3 2.2 
56 44 100 Ru 99 908122.0 20 
57 44 101 Ru 100 905582.1 2.2 
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附录 
中 子 数 ( W) 质子 数 ( Z) 质量 数 ( 4 ) 元 素 符 原子 质量 和 它 的 一 倍 标准 偏差 /nu 

56 46 02 Pd 101 905609 3 
58 45 03 Rh 102 905504 3 
58 46 04 Pd 103 904036 4 
59 46 05 Pd 104 905085 4 
58 48 06 Cd 105 906459 6 
60 47 07 Ag 106 905097 5 
60 48 08 Cd 107 904184 6 
62 47 09 Ag 108 904752 3 
62 48 110 Cd 109 903002.1 2.9 
63 48 111 Cd 110 904178.1 2.9 
62 50 112 Sn 111 904818.0 2 
64 49 113 In 112 904058 3 
64 50 114 Sn 113 902779 3 
65 50 115 Sn 114 903342 3 
66 50 116 Sn 115 901741 3 
67 50 117 Sn 116 902952 3 
68 50 118 Sn 117 901603 3 
69 50 119 Sn 118 903308 3 
68 52 20 Tc 119 904020 10 
70 51 21 Sb 120 903815.7 
70 52 22 Tc 121 903043.9 .6 
72 51 23 Sb 122 904214.0 2.2 
70 54 24 Xe 123 905893.0 2.0 
73 52 25 Tc 124 904430.7 .0 
72 54 26 Xe 125 904274. 7 
74 23 27 I 126 904473. 4 
74 54 28 Xe 127 903531.3 ES 
75 54 29 Xe 128 904779.4 0.8 
74 56 30 Ba 129 906320.8 3.0 
TI 54 31 Xe 130 905082.4 .0 
76 56 32 Ba 131 905061.3 .1 
78 55 33 Cs 132 905451.933 0.024 
78 56 34 Ba 133 904508.4 0.4 
79 56 35 Ba 134 905688.6 0.4 
78 58 36 Ce 135907172 14 
81 56 37 Ba 136905827.4 0.5 
80 58 38 Ce 137905991 11 
82 57 39 La 138 906353.3 2.6 
82 58 40 Ce 139 905438.7 2.6 
82 59 41 Pr 140 907652.8 2.6 
82 60 42 Nd 141 907723.3 2:5 
83 60 43 Nd 142 909814.3 2:5 
82 62 44 Sm 143 811999.0 3 
85 60 45 Nd 144 912573.6 2.5 
84 62 46 Sm 145 913041.0 4 
85 62 47 Sm 146 914897.9 2.6 
86 62 48 Sm 147 914822.7 2.6 
87 62 49 Sm 148 917184.7 2.6 
86 64 50 Gd 149 918659.0 7 
88 63 51 Eu 150 919850.2 2.6 
88 64 52 Gd 151 919791.0 2.7 
90 63 53 Eu 152 921230.3 2.6 
88 66 54 Dy 153 924424.0 8 
91 64 55 Gd 154 922622.0 2.7 
90 66 56 Dy 155 924283.0 7 
93 64 57 Gd 156 923960.1 2.7 
92 66 58 Dy 157 924409.0 4 
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中 子 数 (N) 质子 数 (Z) 质量 数 ( 4 ) 元 素 符 号 原子 质量 和 它 的 一 倍 标准 偏差 /nu 
94 65 59 Tb 158 924346.8 2.7 
94 66 60 Dy 159 924197.5 2: 
95 66 61 Dy 160 926933.4 2.1 
94 68 62 Er 161 928778 4 
97 66 03 Dy 162 928731.2 2.7 
96 68 64 Er 163 929200. 3 
98 67 65 Ho 164 930322.1 2-1 
98 68 66 Er 165 930293.1 2.7 
99 68 67 Er 166 932048.2 DT 
98 70 68 Yb 167 933897.0 5 
00 69 69 Tm 168 934203.3 2:1 
100 70 70 Yb 169 934761.8 2.6 
101 70 71 Yb 170 936325.8 2.6 
102 70 72 Yb 171 936381.5 2.6 
103 70 73 Yb 172 938210.8 2.6 
102 72 74 Hf 173 940046.0 3 
104 71 75 Lu 174 9407718.0 2.3 
104 72 76 Hf 175 941408.6 2.4 
105 72 TI Hf 176 943220.7 21 
106 72 78 Hf 177 943698.8 2.3 
107 72 79 Hf 178 945816.1 2.3 
106 74 80 W 179 946704. 4 
108 73 81 Ta 180 947995.8 1.9 
108 74 82 w 181 948204.2 0.9 
109 74 83 w 182 950223.0 0.9 
108 76 84 Os 183 952489.1 1.4 
110 75 85 Re 184 952955.0 1.3 
110 76 86 Os 185 953838.2 1.5 
111 76 87 Os 186 955750.5 1.5 
112 76 88 Os 187 955838.2 1.5 
113 76 89 Os 188 958147.5 1.6 
112 78 90 Pt 189 960546.0 1.8 
114 TI 91 Ir 190 960594.0 1.8 
114 78 92 Pt 191 961038.0 2.7 
116 TI 93 Ir 192 962926.4 1.8 
116 78 94 Pt 193 962680.3 0.9 
117 78 95 Pt 194 964971.1 0.9 
116 80 96 Hg 195 965833.0 3 
118 79 97 Au 196 966568.7 0.6 
118 80 98 Hg 197 966769.0 0.4 
119 80 99 Hg 198 968279.9 0.4 
120 80 200 Hg 199 968326.0 0.4 
121 80 201 Hg 200 970302.3 0.6 
122 80 202 Hg 201 970643.0 0.6 
122 81 203 Ti 202 972344.2 1.4 
122 82 204 Pb 203 973043.6 1.3 
124 81 205 Ti 204 974427.5 1.4 
124 82 206 Pb 205 974465.3 1:3 
125 82 207 Pb 206 975896.9 1.3 
126 82 208 Pb 207 976652.1 1.3 
126 82 209 Bi 208 980398.7 1.6 
126 84 210 Po 209 982873.7 1.3 
127 84 211 Po 210 986653.2 1.2 
126 86 212 Rn 211 990704.0 4 
129 84 2134 Po 212 992857.0 3 
128 86 214 Rn 213 995363.0 10 
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rR (N) 质子 数 ( Z) 质量 数 (A) 元 素 符 号 原子 质量 和 它 的 一 倍 标准 偏差 /hu 
130 85 215 At 214 998653.0 7 
130 86 216 Rn 216 000274.0 8 
131 86 217 Rn 217 003928.0 5 
130 88 218 Ra 218 007140.0 12 
132 87 219 Fr 219 009252.0 8 
132 88 220 Ra 220 011028.0 10 
133 88 221 Ra 221 013917.0 5 
134 88 222 Ra 222 015375.0 5 
135 88 223 Ra 223 018502.0 2 
134 90 224 Th 224 021467.0 12 
136 89 225 Ac 225 023230.0 5 
136 90 226 Th 226 024903.0 5 
137 90 227 Th 227 027704.1 2.7 
138 90 228 Th 228 028741.1 2.4 
139 90 229 Th 229 031762.0 3 
138 92 230 U 230 033940.0 5 
140 91 231 Th 231 035884.4 2.4 
140 92 232 U 232 037156.2 2.4 
141 92 233 U 233 039635.2 2.9 
142 92 234 U 234 040952.1 2.0 
143 92 235 U 235 043929.9 2.0 
142 94 236 Pu 236 046058.0 2.4 
144 93 237 Np 237 048173.4 2.0 
144 94 238 Pu 238 049559.9 2.0 
145 94 239 Pu 239 053024.5 2.6 
146 94 240 Pu 240 053813.5 2.0 
146 95 241 Am 241 056829.1 2.0 
146 96 242 Cm 242 058835.8 2.0 
148 95 243 Am 243 061381.1 3 
148 96 244 Cm 244 062752.6 2.0 
149 96 245 Cm 245 065491.2 2.2 
150 96 246 Cm 246 067223.7 2.2 
150 97 247 Bk 247 070307.0 6 
150 98 248 Cf 248 072185.0 6 
151 98 249 Cf 247 074853.5 2.4 
152 98 250 Cf 250 076406.1 2.2 
153 98 251 Cf 251 079587.0 5 
152 100 252 Fm 252 082467.0 6 
154 99 253 Es 253 084824.7 2.8 
154 100 254 Fm 254 086854.2 3.0 
155 100 255 Fm 255 089962.0 5 
156 100 256 Fm 256 091773.0 8 
157 100 257 Fm 257 095105.0 7 

EE: 本 表 来 自 Audi G, et al. Nuclear Physics, 2003, A720: 337-676. 
ck C Ss 
HI 元素 同 位 素 组 成 
元 素 | 元 素 自然 界 同位 素 变化 注释 地 球 样品 的 最 佳 测量 已 有 的 参 代表 性 的 同位 素 组 成 
序号 | 符号 范围 ( 摩尔 分 数 ) i ( 摩尔 分 数 ) 考 物质 ( 摩尔 分 数 ) 
1 H 0.999816— 0.999974 gmr 0.99984426(5)3sC VSMOW* 0.999885(70) 
0.000026 ~ 0.000184 0.00015574(5) IAEA 0.000115(70) 
NIST 
2 He 4.6x10719— 0.000041 gr 0.000001343(13)15C Air 0.000001349(3) 











0.99959 —1 








0.999998657(13) 








0.999998669(3) 
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续 表 
元 素 | 元 素 | .| 自然 界 同位 素 变化 | 地 球 样品 的 最 佳 测量 | ”已 有 的 参 ”| 代表 性 的 同位 素 组 成 
序号 | 符号 PTS] 范围 ( 摩尔 分 数 ) | #F ( 摩尔 分 数 ) 考 物质 ( 摩尔 分 数 ) 
空气 
3 Li 0.07225 ~ 0.07714 gmr 0.07589(24)28C IRMM-016* 0.0759(4)c 
0.29975— 0.92786 0.92411(24) IAEA 0.9241(4) 
NIST 
4 Be 9 1 1 
5 B 10 0.18929 — 0.20386 gmr 0.1982(2)285C IRMM-011* 0.199(7) 
11 0.79614— 0.81071 0.8018(2) NIST 0.801(7) 
BAM 
5 C 12 0.98853— 0.99037 gr 0.988922(28)PC NBS19 * 0.9893(8) 
13 0.00963 — 0.01147 0.011078(28) IAEA 0.0107(8) 
NIST 
7 N 14 0.99579 — 0.99654 gr 0.996337(4)4PC Air* 0.99636(20) 
15 0.00346— 0.00421 0.003663(4)? IAEA 0.00364(20) 
NIST 
8 O 16 0.99738 一 0.99776 gr 0.9976206(5)°1SN VSMOW* 0.99757(16) 
17 0.00037 — 0.00040 0.0003790(9)* IAEA 0.00038(1) 
18 0.00188— 0.00222 0.0020004(5)* NIST 0.00205(14) 
9 F 19 I 1 
10 Ne 20 0.8847— 0.9051 gm 0.904838(90)15C aA 0.9048(3) 
21 0.0027— 0.0171 0.002696(5) 0.0027(1) 
22 0.0920— 0.0996 0.092465(90) 0.0925(3) 
空气 
1l Na 23 1 1 
12 Mg 24 0.78958 ~ 0.79017 0.78992(25)38C NIST- 0.7899(4) 
23 0.09996 — 0.10012 0.10003(9) SRM980* 0.1000(1) 
26 0.10987 — 0.11030 0.10005(19) IRMM 0.1001(3) 
13 AI 27 1 1 
14 Si 28 0.92205 — 0.92241 r 0.9222968(44)28C IAEA 0.92223(19) 
29 0.04678 ~ 0.04692 0.0468316(32) IRMM 0.04685(8) 
30 0.03082 ~ 0.03102 0.0308716(32) NIST 0.03092(11) 
31 1 1 
32 0.94454—0.95281 gr 0.9504074(88)2SC IAEA-S1* 0.9499(26) 
33 0.00730— 0.00793 0.0074869(60) IRMM 0.0075(2) 
34 0.03976— 0.04734 0.0419599(66) NIST 0.0425(24) 
36 0.00013 — 0.00019 0.00014579(89) IAEA 0.0001 
35 0.75644— 0.75923 gmr 0.75771(45)28C NIST 0.7576(10) 
17 CI 37 0.24077 — 0.24356 0.24229(45) SRM975* 0.2424(10) 
IRMM 
18 Ar 36 gr 0.003336(35)15F 室 气 * 0.003336(21) 
38 0.0006289(12) 0.000629(7) 
40 0.9960350(42) 0.996003(30) 
19 K 39 0.9325811(292)2SC NIST- 0.932581(44) 
40 0.00011672(41) SRM985* 0.000117(1) 
41 0.0673022(292) 0.067302(44) 
20 Ca 40 0.96933 ~ 0.96947 g 0.96941(6)2s5N NIST- 0.96941(156)h 
42 0.00646— 0.00648 0.00647(3) ARM915* 0.00647(23) 
43 0.00135~ 0.00135 0.00135(2) 0.00135(10) 
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续 表 
元 素 | mE = 自然 界 同 位 素 变 化 注释 地 球 样品 的 最 佳 测量 已 有 的 参 代表 性 的 同位 素 组 成 
序号 | 符号 区 范围 ( 摩尔 分 数 ) ( 摩尔 分 数 ) 考 物 质 ( 摩尔 分 数 ) 

44 0.02082 一 0.02092 0.02086(4) 0.02086(110) 
46 0.00004 一 0.00004 0.00004(1) 0.00004(3) 
48 0.00186—0.00188 0.00187(1) 0.00187(21) 

21 Sc 45 1 1 

22 Ti 46 0.08249(21)25C 0.0825(3) 
47 0.07437(14) 0.0744(2) 
48 0.73720(22) 0.7372(3) 
49 0.05409(10) 0.0541(2) 
50 0.05185(13) 0.0518(2) 

23 V 50 0.002487 一 0.002502 | g 0.002497(6)1SF 0.00250(4) 
51 0.997498—0.997513 0.997503(6) 0.99750(4) 

24 Cr 50 0.04294 — 0.04345 0.043452(85)25C NIST- 0.04345(13) 
52 0.83762.— 0.83790 0.837895(117) SRM979* 0.83789(18) 
53 0.09501 一 0.09553 0.095006(110) IRMM 0.09501(17) 
54 0.02365 一 0.02391 0.023647(48) 0.02365(7) 

25 Mn 55 1 1 

26 Fe 54 0.05837 0.05861 0.05845(23)28C IRMM-014* | 0.05845(35) 
56 0.91742~ 0.91760 0215169 0.91754(36) 
57 0.02116—0.02121 0.021191(65) 0.02119(10) 
58 0.00281—0.00282 0.002819(27) 0.00282(4) 

27 Co 59 1 1 

28 Ni 58 r 0.680769(59)2SC NIST- 0.68077(19) 
60 0.262231(55) SRM986* 0.26223(15) 
61 0.011399(4) 0.011399(13) 
62 0.036345(11) 0.036346(40) 
64 0.009256(6) 0.009255(19) 

29 Cu 63 0.68983—0.69338 r 0.69174(20)2SC NIST- 0.6915(15) 
65 0.30662—0.31017 0.30826(20) SRM976* 0.3085(15) 

IRMM 

30 Zn 64 0.491704(83)25C IRMM- 0.4917(75) 
66 0.27731(11) 3702* 0.2773(98) 
76 0.040401(18) IRMM 0.0404(16) 
68 0.184483(69) 0.1845(63) 
70 0.006106(11) 0.0061(10) 

31 Ga 69 M 0.601079(62)25C NIST- 0.60108(9) 
71 0.398921(62) SRM994* 0.39892(9) 

32 Ge 70 0.20569(90)15C 0.2057(27) 
72 0.2745(11) 0.2057(27) 
73 0.07750(40) 0.0775(12) 
74 0.36503(67) 0.3650(20) 
76 0.07731(40) 0.0773(12) 

33 As 75 1 1 

34 Se 74 r 0.00889(3)1 $N 0.0089(4) 
76 0.09366(18) 0.0937(29) 
77 0.07635(10) 0.0763(16) 
78 0.23772(20) 0.2377(28) 
80 0.49607(17) 0.4961(41) 
82 0.08731(10) 0.0873(22) 

35 Br 79 0.50686(26)2SC NIST- 0.5069(7) 
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xë | 元 素 amal 自然 界 同位 素 变化 | 2. |HURHRIUEREME | CANS “| 代表 性 的 同位 素 组 成 

序号 | 符号 | ”| 范围 (摩尔 分 数 ) | ( 摩尔 分 数 ) 考 物质 ( 摩尔 分 数 ) 
81 0.49314(26) SRM977* 0.4931(7) 

36 Kr 78 gm 0.0035518(32)2SC 0.00355(3) 
80 0.0228560(96) 0.02286(10) 
82 0.115930(62) 0.11593(31) 
83 0.114996(58) 0.11500(19) 
84 0.569877(58) 0.56987(15) 
86 0.172790(32) 0.17279(41) 

(inAir) 

37 Bb 85 g 0.721654(132)28C NIST- 0.7217(2) 

86 0.278346(132) SRM984* 0.2783(2) 
IRMM 

38 Sr 84 0.0055— 0.0058 gr 0.005574(16)25C NIST- 0.0056(1) 
86 0.0975— 0.0999 0.098566(34) SRM987* 0.0986(1) 
87 0.0694— 0.0714 0.070015(26) IRMM 0.0700(1)h 
88 0.8229— 0.8275 0.825845(66) 0.8258(1) 

39 Y 89 L 1 

40 Zr 90 g 0.51452(9)28N 0.5145(40) 
91 0.11223(12) 0.1122(5) 
92 0.17146(7) 0.1715(8) 
94 0.1738(12) 0.1738(28) 
96 0.02799(5) 0.0280(9) 

41 Nb 93 1 1 

42 Mo 92 g 0.14525(15)o1SF 0.1453(30) 
94 0.091514(74) 0.0915(9) 
95 0.158375(98) 0.1584(11) 
96 0.16672(19) 0.1667(15) 
97 0.095991(73) 0.0960(14) 
98 0.24391(18) 0.2439(37) 
100 0.09824(50) 0.0982(31) 

43 Tc — = 

44 Ru 96 g 0.055420(1)1 SN 0.0554(14) 
98 0.018688(2) 0.0187(3) 
99 0.127579(6) 0.1276(14) 
100 0.125985(4) 0.1260(7) 
101 0.170600(10) 0.1706(2) 
102 0.315519(11) 0.3155(14) 
104. 0.186210(11) 0.1862(27) 

45 Rh 103 1 1 

46 Pb 102 g 0.01020(8)285C 0.0102(1) 
104 0.1114(5) 0.1114(8) 
105 0.2233(5) 0.2233(8) 
106 0.2733(2) 0.2733(3) 
108 0.2646(6) 0.2646(9) 
110 0.1172(6) 0.1172(9) 

47 Ag 107 g 0.518392(51)28C NIST- 0.51839(8) 
109 0.481608(51) SRM978* 0.48161(8) 

48 Cd 106 g 0.0125(2)2S8F IRMM 0.0125(6) 
108 0.0089(1) BAM 0.0089(3) 
110 0.1249(6) 0.1249(18) 
111 0.1280(4) 0.1280(12) 























附录 563 | 





元 素 | 元 素 =a. | 自然 界 同位 素 变化 =s 地 球 样 品 的 最 佳 测 量 已 有 的 参 ”| 代表 性 的 同位 素 组 成 
序号 | 符号 HER 范围 ( 摩尔 分 数 ) i ( 摩尔 分 数 ) 考 物 质 ( 摩尔 分 数 ) 

112 0.2413(7) 0.2413(21) 
113 0.1222(4) 0.1222(12) 
114 0.2873(14) 0.2873(42) 
116 0.0749(6) 0.0749(18) 

40 In 113 g 0.04288(5)2SN 0.0429(5) 
115 0.95712(5) 0.9571(5) 

50 Sn 112 g 0.00973(3)1 SC 0.0097(1) 
114 0.00659(3)f 0.0066(1) 
115 0.00339(3)f 0.0034(1) 
116 0.14536(31) 0.1454(9) 
117 0.07676(22) 0.0768(7) 
118 0.24223(30) 0.2422(9) 
119 0.08585(13) 0.0859(4) 
120 0.32593(20) 0.3258(9) 
122 0.04629(9) 0.0463(3) 
124 0.05789(17) 0.0579(5) 

51 Sb 121 g 0.57213(32)25C 0.5721(5) 
123 0.42787(32) 0.4279(5) 

52 Te 120 g 0.00096(1)i2SeN 0.0009(1) 
122 0.02603(1)i 0.0255(12) 
123 0.00908(1)i 0.0089(3) 
124 0.04816(2)i 0.0474(14) 
125 0.07139(2)i 0.0707(15) 
126 0.18952(4)i 0.1884(25) 
128 0.31687(4)i 0.3174(8) 
130 0.33799(3) 0.3408(62) 

53 l 127 1 1 

54 Xe 124 gm 0.000952(3)3SC 0.000952(3) 
126 0.000890(2) 0.000890(2) 
128 0.019102(8) 0.019102(8) 
129 0.264006(82) 0.264006(82) 
130 0.040710(13) 0.040710(13) 
131 0.212324(30) 0.212324(30) 
132 0.269086(33) 0.269086(33) 
134 0.104357(21) 0.104357(21) 
136 0.088573(44) 0.088573(44) 

(in air) 

55 Gs 133 1 1 

56 Ba 130 g 0.001058(2)3SeF 0.00106(1) 
132 0.001012(2) 0.00101(1) 
134 0.02417(3) 0.02417(18) 
135 0.06592(2) 0.06592(12) 
136 0.07853(4) 0.07854(24) 
137 0.11232(4) 0.11232(24) 
138 0.71699(7) 0.71698(42) 

57 La 138 g 0.0008881(24)2SN 0.0008881(71) 
139 0.9991119(24) 0.9991119(71) 

58 Ce 136 0.00185— 0.00186 0.00186(1)285C 0.00185(2) 
138 0.00251 — 0.00254 0.00251(1) 0.00251(2)h 
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元 素 | 元 素 | 质量 数 | 自然 界 同 位 素 变化 | o | 地 球 样品 的 最 佳 测量 | 已 有 的 参 “| 代表 性 的 同位 素 组 成 

序号 | 符号 "^" | 范围 (摩尔 分 数 ) | ( 摩尔 分 数 ) 考 物质 ( 摩尔 分 数 ) 
140 0.88446— 0.88449 0.88449(34) 0.88450(51) 
142 0.11114—0.11114 0.11114(34) 0.11114(51) 

59 Pr 141 1 1 

60 Nd 42 g 0.27153(19)2SC 0.27152(40) 
143 0.12173(18) 0.12174(26)h 
44 0.23798(12) 0.23798(19) 
45 0.08293(7) 0.08293(12) 
46 0.17189(17) 0.17189(32) 
48 0.05756(8) 0.05756(21) 
50 0.05638(9) 0.05638(28) 

61 Pm 44 g 0.030734(9)2SF 0.0307(7) 

62 Sm 47 0.149934(18) 0.1499(18) 
148 0.112406(15) 0.1124(10) 
149 0.138189(18) 0.1382(7) 
150 0.073796(14) 0.0738(1) 
152 0.267421(66) 0.2675(16) 
154 0.227520(68) 0.2275(29) 

63 Eu 151 g 0.47810(42)28eC 0.4781(6) 
153 0.52190(42) 0.5219(6) 

64 Gd 152 g 0.002029(4)2S5eN 0.0020(1) 
154 0.021809(4) 0.0218(3) 
155 0.147998(17) 0.1480(12) 
156 0.204664(6) 0.2047(9) 
157 0.156518(9) 0.1565(2) 
158 0.248347(16) 0.2484(7) 
160 0.218635(7) 0.2186(19) 

65 Tb 159 1 1 

66 DY 156 g 0.00056(2)2SC 0.00056(3) 
158 0.00095(2) 0.00095(3) 
160 0.02329(12) 0.02329(18) 
161 0.18889(28) 0.18889(42) 
162 0.25475(24) 0.25475(36) 
163 0.24896(28) 0.24896(42) 
164 0.2826(36) 0.28260(54) 

67 Ho 165 1 1 

68 Er 162 g 0.001391(30)25C 0.00139(5) 
164 0.016006(20) 0.01601(3) 
166 0.335014(240) 0.33503(36) 
167 0.228724(60) 0.22869(9) 
168 0.269852(120) 0.26978(18) 
170 0.149013(240) 0.14910(36) 

69 Tm 169 1 1 

70 Yb 168 g 0.001232(4)2SF 0.00123(3) 
170 0.02982(6) 0.02982(39) 
171 0.14086(20) 0.1409(14) 
172 0.21686(19) 0.2168(13) 
173 0.16103(9) 0.16103(63) 
174 0.32025(12) 0.32026(80) 


























附录 565 | 
续 表 
元 素 | 元 素 amal 自然 界 同位 素 变化 | o | 地 球 样品 的 最 佳 测量 | 已 有 的 参 “| 代表 性 的 同位 素 组 成 
序号 | 符号 | ”| 范围 (摩尔 分 数 ) | ( 摩尔 分 数 ) 考 物质 ( 摩尔 分 数 ) 
176 0.12995(13) 0.12996(83) 
71 Lu 175 g 0.974013(12)2SN 0.97401(13) 
176 0.025987(12) 0.02599(13) 
72 Hf 174 0.001619—0.001621 0.001620(9)2SeN 0.0016(1) 
176 0.05206~ 0.05271 0.052604(56) 0.0526(7)h 
177 0.18593—0.18606 0.185953(12) 0.1860(9) 
178 0.27278— 0.27297 0.272811(22) 0.2728(7) 
179 0.13619 — 0.1363 0.136210(9) 0.1362(2) 
180 0.35076— 0.351 0.350802(26) 0.3508(16) 
73 Ta 180 0.0001201(8)235L 0.001201(32) 
181 0.9998799(8) 0.9998799(32) 
74 w 180 0.001198(2)1SN 0.0012(1) 
182 0.264985(49) 0.2650(16) 
183 0.143136(6) 0.1431(4) 
184 0.306422(13) 0.3064(2) 
186 0.284259(62) 0.2843(19) 
75 Re 185 0.37398(16)2SC NIST- 0.3740(2) 
187 0.62602(16) SRM989 0.6260(2) 
76 Os 184 g 0.000197(5)1SN 0.0002(1) 
186 0.015859(44) 0.0159(3) 
187 0.019644(12) 0.0196(2)h 
188 0.132434(19) 0.1324(8) 
189 0.161466(16) 0.1615(5) 
190 0.262584(14) 0.2626(2) 
192 0.407815(22) 0.4078(19) 
TI Ir 191 0.37272(15)1 SN 0.373(2) 
193 0.62728(15) 0.627 (2) 
78 Pr 190 0.0001172(58)1SF IRMM-010 0.00012(2) 
192 0.007818(80) 0.00782(24) 
194 0.3286(14) 0.3286(40) 
195 0.33775(79) 0.3378(24) 
196 0.25210(11) 0.2521(34) 
198 0.07356(43) 0.07356(130) 
79 Au 197 1 1 
80 Hg 196 0.0015344(19)1 SN IRMM 0.0015(1) 
198 0.09968(13) NRC-CNRC 0.0997(20) 
199 0.16873(17) 0.1687(22) 
200 0.23096(26) 0.2310(19) 
201 0.13181(13) 0.1318(9) 
202 0.29863(33) 0.2986(26) 
204 0.06865(7) 0.0687(15) 
81 TI 203 0.29494 — 0.29528 0.29524(9)25C NIST- 0.2952(1) 
205 0.70472— 0.70506 0.70476(9) SRM997* 0.7048(1) 
IRMM 
82 Pb 204 0.0104— 0.0165 gr 0.014245(12)25C NIST- 0.014(1) 
206 0.2084— 0.2748 0.241447(57) SRM981* 0.241(1)h 
207 0.1762— 0.2365 0.220827(27) NIST 0.221(1)h 
208 0.5128— 0.5621 0.523481(86) 0.524(1)h 
83 Bi 209 
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元 素 | 元 素 =. | 自然界 同位 素 变化 地 球 样 品 的 最 佳 测 量 已 有 的 参 | 代表 性 的 同位 素 组 成 
序号 | 符号 RER 范围 ( 摩尔 分 数 ) zu ( 摩尔 分 数 ) 考 物 质 ( 摩尔 分 数 ) 
84 Po 
85 At 
86 Rn 
87 Fr 
88 Ra 
89 Ac 
90 Th 232 g 1 IRMM 1 
91 Pa 231 1 1 
92 U 234 | 0.000050—0.000059 | gm 0.00005420(42)2SC IRMM-184* [0.000054(5)] 
235 | 0.007198—0.007207 0.007200(1) IRMM [0.007204(6)]c 
238 | 0.992739—0.992752 0.992745(10) NBL [0.992742(10)] 
ik: d. 该 表 刊 登 在 IUPAC 主办 的 Pure Appl Chem, 2011, 83 (2): 397-410; 署名 Michael Berglundl and Michael E. 
Wieser. 
2. NIST 的 测量 用 参考 物质 以 前 标记 为 NBS; IRMM 测量 用 参考 物质 以 前 标记 为 CBNM; 星 号 米 指示 表 中 的 第 六 栏 给 
出 的 最 佳 测量 用 的 参考 物质 。 
3. 表 中 报告 的 *H 的 摩尔 分 数 小 于 0.000032。 
4. 测量 “Li 和 U 用 的 样品 是 商业 来 源 的 实验 室 试剂 。 对 Li 的 样品 ，5Li 摩尔 分 数 是 0.02007 一 0.07672， 这 个 范围 
的 高 端 适合 于 天 然 样品 ， 对 于 OU 的 情况 ，”U 的 摩尔 分 数 在 0.0021 一 0.007207 范围 ， 与 天 然 样品 值 差 之 其 远 。 
5. 为 了 从 测量 的 SN 计算 它 的 摩尔 分 数 ，CIAAW 推荐 空气 中 N> 的 NO4N)/NGC5SN) 组 分 比 为 272。 
6. 最 好 的 测量 是 结合 了 VSMOW 的 NCO OA NG7O/O) 比 值 测量 得 出 。 
7. 对 Sn 的 原始 数据 进行 了 调整 ， 以 便于 解释 In 污染 和 "Sn 丰 度 误差 。 
8. 这 些 放射 性 同位 素 的 丰 度 事实 是 变化 的 。 
9. 使 用 电子 倍增 器 对 Te 进行 测量 ， 测 量 的 丰 度 用 质量 平方 根 作为 校正 系数 进行 校正 。 
10. 在 SIAM 2007 年 两 年 期 评价 过 程 中 发 现 : ”Mo 同位 素 丰 度 测量 值 0.145246(15) 是 最 佳 测量 ， 这 是 不 正确 的 。 因 为 
根据 文章 中 的 数据 ， 它 应 该 是 0.14525(15)。 

































































































































































V ”元素 同位 素 及 同 量 异 位 素 








99.98 0.02 





0.0001 | 99.9999 
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99.76 0.04 
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27 


28 


29 


30 


31 


32 


33 


34 


35 


36 


37 


38 


39 








100 





92.22 


4.68 


3.09 





100 





94.93 


4.29 


0.02 





75.77 


24.23 





0.06 





93.26 








40 


41 


42 


43 


44 


45 


46 


47 


48 


49 


50 


51 


52 








99.60 





0.01 





96.94 


0.065 


0.13 


2.09 


0.004 


0.19 





100 





8.25 


7.44 


73.72 


5.41 


5.18 





0.025 


99.75 





4.34 








53 


54 


55 


56 


57 


58 


59 


60 


61 


62 


63 


64 








2.36 





100 





91.75 


0.28 





100 





68.08 


26.22 


3.63 


0.092 





69.17 


30.83 





49.17 








66 


67 


68 


69 


70 


71 


72 


73 


74 


75 


76 


77 


78 








27.73 


4.04 


18.45 


0.61 





60.11 


39.89 





20.38 


27.31 


7.76 


36.72 


7.83 





100 





0.89 


23.77 





0.35 








79 


80 


81 


82 


83 


84 


85 


86 


87 


88 


89 


90 


91 








49.61 


8.73 





50.69 


49.31 





2.37 


11.58 


11.49 


57.00 


17.30 





72.7 


27.83 





0.56 


7.00 


82.58 
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92 


93 


94 


95 


96 


97 


98 


99 


100 


101 


102 


103 


104 








17.15 


17.38 


2.80 





100 





14.53 


9.15 


15.84 


16.67 


9.60 


24.39 








12.76 


12.60 


17.06 


31.55 


18.62 





100 





1.02 


11.14 








105 


106 


107 


108 


109 


110 


112 


113 


114 


115 


116 


117 








22.33 


27.33 


26.46 


11.72 





51.83 


48.16 





0.89 


12.49 


12.80 


24.13 


12.22 


28.73 


7.49 





4.29 


95.71 





0.97 


0.34 


14.54 








118 


119 


120 


121 


122 


123 


124 


125 


126 


127 


128 


129 


130 








24.22 


8.59 


32.58 


4.63 


5.79 





57.21 


42.79 





0.09 


2.55 


0.89 


4.74 


7.07 


18.84 


31.74 


34.08 





100 





0.10 


0.09 


1.91 


26.40 


4.07 





0.11 








131 


132 


133 


134 


135 


136 


137 


138 


139 


140 


141 


142 


143 








21.23 


26.91 


10.44 





133 





0.10 


2.42 


6.60 


11.23 


71.70 





0.09 


99.91 





0.25 





100 





21.15 


12.17 








144 


145 


146 


147 


148 


149 


150 


151 


152 


158 


154 


i55 


156 








23.80 


17.19 








3.07 


14.99 


11.24 


13.82 


26.75 





47.81 


52.19 





0.20 


14.80 


20.47 
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A 
157 
C NB 


158 


159 


160 


161 


162 


163 


164 


165 


166 


167 


168 


169 








Gd 15.65 


24.84 


21.86 





100 





0.10 


2.34 


18.91 


25.51 


24.90 


28.18 





100 





33.50 


22.87 


26.98 





100 











S 170 
C NB 


171 


172 


173 


174 


175 


176 


177 


178 


179 


180 


181 


182 








Yb 2.98 


14.09 


21.68 


16.10 


32.03 


13.00 





97.41 


2.59 





0.16 


5.26 


18.60 


27.28 


13.62 


35.08 





0.012 


99.988 








1838 


184 


185 


186 


187 


188 


189 


190 


191 


192 


193 


194 








0.12 





14.31 


30.64 


28.43 





37.40 


62.60 





0.02 


1.96 


13.24 


16.15 


26.26 


40.78 





37.3 


62.7 





0.012 


0.782 


32.86 


33.78 








w 
w 
Re 
Os 
Ir 
Pt 
C NB 


197 


198 


199 


200 


201 


202 


203 


204 


205 


206 


207 


208 








Pt 25.21 





100 





9.97 


16.87 


23.10 


13.18 


29.86 





29.524 


70.476 





1.4 


24.1 


22.1 


52.4 








a 209 
C NB 


231 


232 


233 


234 


235 


236 


237 


238 








Bi 100 























100 





100 























2. A 表示 质量 数 ，B 表示 同位 素 丰 度 











国际 同位 素 丰 度 与 原子 量 
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FE 公布 的 元 素 同 位 素 丰 度 制 定 。 
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V 元素 的 基本 参数 


























































































































原子 序数 | 元 # | 熔点 /oC | 沸点 /oC C WE DITE 
( 经 验 值 / 计 算 值 ) /(kJ/mol) /(kJ/mol) 

1 H —259.14 -252.87 25/53 1312.0 72.8 
2 He -272.2 -268.93 -/31 2372.3 0 

3 Li 180.54 1342 145/167 520.2 5906 
4 Be 1287 2469 105/112 899.5 0 

5 B 2076 3927 85/87 800.6 2607 
6 C 3527 4027 70/67 1086.5 153.9 
7 N -210.1 -195.79 65/56 1402.3 7 

8 0 -218.3 -182.9 60/48 1313.9 141 
9 F -219.62 -188.12 50/42 1681.0 328 
10 Ne -248.59 -246.08 -/38 2080.7 0 
11 Na 97.72 883 180/190 495.8 52.8 
12 Mg 650 1090 150/145 731.7 0 
13 Al 660.32 2519 125/118 STTS 42.5 
14 Si 1414 2900 110/111 786.5 133.6 
15 P 44.2 277 100/98 1011.8 72 
16 115.21 444.72 100/88 999.6 200 
17 CI -101.5 -34.04 100/79 1251.2 349.0 
18 Ar -189.3 185.8 -/71 1520.6 0 
19 K 63.38 759 220/243 418.8 48.4 
20 Ca 842 1484 180/194 589.8 0 
21 Sc 1541 2830 160/184 633.1 18.1 
22 Ti 1668 3287 140/176 658.8 7.6 
23 V 1910 3407 135/171 650.9 50.6 
24 Cr 1907 2671 140/166 652.9 6403 
25 Mn 1246 2061 140/161 717.3 0 
26 Fe 1538 2861 140/156 762.5 15.7 
27 Co 1495 2927 135/152 760.4 63.7 
28 Ni 1455 2913 135/149 737.1 112 
29 Cu 1084.62 2927 135/145 75.5 118.4 
30 Zn 419.53 907 135/142 906.4 0 
31 Ga 29.76 2204 130/136 578.8 28.9 
32 Ge 938.3 2820 125/125 762 119 
33 As 817 614 115/114 947.0 78 
34 Se 221 685 115/103 941 195 
35 Br -7.3 59 115/94 1139.9 324.6 
36 Kr -157.36 -153.22 -/88 1350.8 0 
37 Rb 39.31 688 235/265 403.0 46.9 
38 Sr IT 1382 200/219 549.5 0 
39 Y 1526 3336 180/212 600 29.6 
40 Zr 1855 4409 155/206 640.1 41.1 





















































































































































附录 571 | 
原子 序数 | 元 | 熔点 /oC | 沸点 /oC ars vr dus ptio 
( 经 验 值 /计算 值 ) /(kJ/mol) /(kJ/mol) 
41 Nb 2477 4744 45/198 652.1 86.1 
42 Mo 2623 4639 45/190 684.3 71.9 
43 Tc 2157 4265 35/183 702 53 
44 Ru 2334 4150 30/178 710.2 101.3 
45 Rh 1965 3695 35/173 719.7 109.9 
46 Pd 1554.9 2963 45/169 804.4 53.7 
47 Ag 961.78 2162 60/165 731.0 125.648 
48 Cd 321.07 767 55/161 867.8 0 
49 In 156.6 2072 55/156 558.3 28.9 
50 Sn 231.93 2602 45/145 708.6 107.3 
5] Sb 630.63 1587 45/133 834 103.2 
52 Te 449.5] 988 40/123 869.3 190.2 
53 I 113.7 184.3 40/115 1008.4 295.2 
54 Xe -]11.7 -108 -/108 1170.4 0 ul 
55 Cs 28.44 671 260/298 375.7 45.5 gm 
56 Ba 7271 1870 215/253 502.9 0 
57 La 920 3470 195/- 538.1 48 
58 Ce 795 3360 185/- 534.4 50 
59 Pr 935 3290 185/247 527 50 
60 Nd 1024 3100 185/206 533.1 50 
61 Pm 1100 300 185/205 540 50 
62 Sm 1072 1803 185/238 544.5 50 
63 Eu 826 1527 185/231 547.1 50 
64 Gd 1312 3250 180/233 593.4 50 
65 Tb 1356 3230 175/225 565.8 50 
66 Dy 1407 2567 175/228 573.0 50 
67 Ho 1461 2720 175/226 581.0 50 
68 Er 1497 2868 175/226 589.3 50 
69 Tm 1545 1950 175/222 596.7 50 
70 Yb 824 1196 175/222 603.4 50 
71 Lu 1652 3402 175/217 523.5 50 
72 Hf 2233 4603 155/208 658.5 0 
73 Ta 3017 5458 145/200 761 31 
74 w 3422 5555 135/193 770 78.6 
75 Re 3186 5596 135/188 760 14.5 
76 Os 3033 5012 130/185 840 106.1 
TT Ir 2466 4428 135/180 880 151.0 
78 Pt 1768.3 3825 135/177 870 205.3 
79 Au 1064.18 2856 135/174 890.1 222.8 
80 Hg -38.83 356.73 150/171 1007.1 0 
81 TI 304 1473 190/156 589.4 19.2 
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原子 序数 | 元 素 | 熔点 /oC | 沸点 /oC aiias TRUE s 
( 经 验 值 /计算 值 ) /(kJ/mol) /(kJ/mol) 

82 Pb 327.46 1749 180/154 715.6 35.1 
83 Bi 271.3 1564 160/143 703.2 91.2 
84 Po 254 962 190/135 812.1 183.3 
85 At 302 一 -/127 920 270.1 
86 Rn -71 -61.7 -/120 1037 0 
87 Fr 27 一 一 一 
88 Ra 700 1737 215/- 509.3 一 
89 Ac 1050 3300 195/- 499 一 
90 Th 1842 4820 180/- 587 一 
91 Pa 1568 一 180/- 568 一 
92 U 1132.2 3927 175/- 597.6 一 
93 Np 637 4000 175/- 604.5 — 
94 Pu 639.4 3230 175/- 584.7 — 
95 Am 1176 2607 175/- 578 — 
96 Cm 1340 3110 — 581 一 
97 Bk 986 一 一 601 一 
98 Cf — 一 608 一 
99 Es 一 一 619 一 
100 Fm 一 一 627 一 
101 Md 一 一 635 一 
102 No 一 一 642 一 
103 Lr — 一 一 
104 Rf 一 一 一 一 
105 Db 一 一 一 一 
106 Sg 一 一 一 一 
107 Bh 一 一 一 一 
108 Hs 一 一 一 一 
109 Mt — 一 一 一 

10 Ds 一 一 一 一 
111 Rg 一 一 一 一 

12 Cn 一 一 一 一 

13 Unut 

14 Fl — 一 一 一 

15 Uup 

16 Lv — — — — 

17 Uus 

18 Uuo == = mE = 
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57 B4 La|89 钢 Ac 
138.9 [227] 
5d'ós* 6d'7s? 





27 fü Co 
58.93 1276] 
3d74s 6d". 


% s I E 4 N 
58.69 106.4 195.1 1281] 
3d*4s? 4d" 5d°6s! 6d*7s2 

29 5j Cu |47 $ Ag|79 £ Au|lll # Rg 
63.55 107.9 197.0 [282] 

3d 4s， Ads — [sd"6s |6d''7s 


65.38 

3dl04s* 
113 Uut 
[285] 
7s?7p' 








ss fi Ce|90 $E Th 

140.1 232.0 

4f'sd'é? | eqs 

59 错 Pr|91 £ Pa 
231.0 
5f'6d'7s? 

60 fk Nd|92 # U 
238.0 
5f'6d'7s 

61 $E Pm|93 $ Np 
[237] 
Sf'6d!7s2 


150.4 [244] 
af'es? sts? 
152.0 1243] 
Af 6s? 5p7s 
157.3 [247] 
4fsd'es |sf'ed'7s 





[289] 
787p? 








115 Uup 
[289] 
7p) 


85 @Ë At: 117 Uus 
[210] : [294] 
6s26p5 177p 





71 #8 Lu|103 Ë Lr 
175.0 1262] 
4Af'sd'és |sfed'7s 
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主题 词 索引 
( 按 汉语 拼音 排序 ) 































































































































































































































































































































































































Im dE eene eee 6, 491 
A Tae ya cg MN SEE see 542 
标准 物质 mmm mm 6, 433, 512 
AW E A BR mmm n n n 516 
AMS 测量 极限 mmm m 143 TM RR ASIE e mmm 515 
AMS 分 析 装 置 eee eee eee eee eene 135 标准 物质 的 稳定 性 514 
AMS E EA EUR eem eme ee ee eee 138 AVI AS Bene 546 
机 12 标准 样 许 入 装置 和 153 
Ar 同位 素 测 年 aa m e e ee en 160 [33 ERE 543 
Ar [FEE AME emm e eee 155 XE EE eee mmm eee eee 11 
40 Ar? Ar YEWAg mmm 155 xe n mA 318 
Si DX UE eee eee m 126 表面 电离 源 eese eee eee 28 
表面 电离 质谱 法 和 11 
B E3ub $3 1 4222 10 
Babington ZAKR eee m 241 表面 分 析 eeeeeeeeeerertererterertererereerestesestereneesereene 227 
li —————————— 145 LJULEINRL B 315 
DBe AMS ee eme eee 145 不 确定 订 eee eee eee eee 7, 114, 499 
BV- L ZR RED mmm n ne 466 不 稳定 离子 … 于 em. 6 
BV- I ZU BO PE ee e 463 PEER O eene eee 126 
BV- LZ SE Bee e eee 464 & [E] SE 3E SE RE HU eee n e 128 
B 类 标准 不 确定 度 ee e 502 
半导体 和 338 C 
半导体 测量 mmm m 305 ^c B E e m m e m HH 140, 144 
A ———— 39, 484 A atr tertie str Menta tole, e Abe eb ada 142, 146 
包含 因子 于 505 Cameca 系列 和 198 
包 体 击 碎 装置 和 153 CHARISMA eH eene 230 
贝 塞 尔 法 RT TT OO TT STT 499 36C] ET E E ET OEI E E TE TNN 141, 145 
本 底 和 6 参考 量 值 和 491 
p.31. 20 E: 495 参考 物质 p ——— € 6 
AKA EA] e e HH HH 6 测量 不 确定 度 e mH m eH HH 499 
Ee 271 测量 复 现 性 emm em 499 
SUBBOL US eese eem emm 220 Jl EZ Fee mmm eem emen 461 
彼得 斯 法 E: 500 du 5 fi BO E EL m 509 
BRE E m m n e 542 JU ER eem emm 499 
标准 加 入 法 eee eene e enne 247 场 致电 离 11 


















































































































































































































































Xa Sic ERES en n 24 
SUR EE a... 118, 497 
EIA 241 
erre a mimi 151 
成 分 分 析 oo 342 
Eo 234 
EHEER nn n n n n 497 
HF| R emn 118 
Xl eeeee mm e 11 
磁 分 析 器 —————————— 138, 194 
e EE 30 
D 
Daly 闪烁 光电 倍增 器 emen ene 151 
DCD 平面 检测 器 38 
IN OIL. 314 
从 481 
大 气 成 分 分 析 Q... 449 
ACPUBUBUBJ emm me ene 449 
大 气压 电离 T 12 
DS 1, REM 157 
AGINBEAR AY RETE nene nene nennen 157 
AUR] (Daly) 倍增 器 eeren 37 
Mo S RE REESE Ren nn nnn 281 
[27 2:0 —————— 211 
CE S —————— 280 
Bi BS EA IR E 30 
单 细胞 分 析 技 术 nmn 209 
2B PERETE eee nen Q... 9 
LED e EUN 59, 60 
A& Ver ES AER nen n 60 
[1 r2 2 E: 7,28 
LIII — —— 160 
等 温 扩 散 法 eee eme em e eene 468 
民 温 友 M uuu. 43 
A L ME 151 
BERERE dg eene nen tenens 208 
[l| seen tenente tanen nente tenente tenena 249 
ll AES eee eee e eee nennen 164 
Ti 酸 盐 村 331 
电场 扫描 QQ... 12 
































































































































































































































































































































主题 词 索引 
外 沉积 涂 样 技术 ELITEI ET IT EIET OOO TIET AT 108 
电感 耦合 等 离子 体 离子 源 ka Moe do Mee ie on T T 10, 28 
电感 耦合 等 离子 体质 谱 PR A S TTTS ETIS 234 
电感 耦合 等 离子 体质 谱 仪 eT ETTE TET 10 
HE BE sÉsTes ES EET DN Ter TEE TEE RENE UP R VE T pO CUT OVI SU MER ERE 7 
E BE Vs eYE T IR om Vea SER VEC To E Fe WEE e EU YER Ro QUEE RN 7 
电离 效率 OR RO TNO RE RO TO TEE RRO yayapaq RE A 7 
电离 效率 曲线 7 
电离 增强 剂 技术 TEE 92, 107 
电热 蒸发 (ETV) T ET NES 242 
B xen 480 
Hf 6 58 AR 35， 243 
电子 材料 表征 站 和 338 
BH + i EC INT nd eR A 415 
B+ 击 离 子 源 Te bay ELERTET EIN TER TEE ET A TCI ES 23 
H + 击 炉 WU IEA OIIE ETI AE PIS E DUE EIUS pe. 153 
TRAR E E dE PN E E OE TE E e TT 466 
Hf 466 YEO A E T TI TEIT 93 
H PE DU AER WERE Ree Deep V enr VAI CP UN C US Ve SU OCC KARESE HOS ge OA 152 
定量 深度 剖析 TEE PEERS DIT TELLE TE ELE EET 379 
3 Jj 22 ERA M... asss. 352 
动态 = PIRANIA OI cas SU On RARE RE ER LEES E RENE E RTI a 150 
动态 = 质谱 仪 DICTO PU TU TT ET 150 
短 寿命 核 素 OO TT TT p 206 
多 接收 器 电感 看 合 等 离子 体质 谱 仪 …………… 10, 174 
ZH t AK, l| WA 339 
惰性 气体 分 离 装 置 E E E E E A N 153 
惰性 气体 质 谱 仪 和 150 
E 

EI 源 A ay aa wa s pues uns AANDE EAIA EIRIO ERNEA EEE EESAN kak 22 
ES o a T 280 
ESA 能 量 补 偿 e TO OF er P TRES PENES 322 
ETV 装置 nor MR 242 
二 次 离子 vies ut eS REA LARES KCPERARNA FEE EAE CEERARERT IE TREE CET S saw 345 
二 次 离子 发 射 机 理 Ta ESAN EEN EEKE ESAIN 351 
二 次 离子 质谱 TEENE A ONCE TRA E PCR EE SEC RE EE 345 
二 次 中 性 粒子 质谱 分 析 n 351 
二 次 离子 EAE U ARR e VON Rev eere ee vo ee Ty aa eee 24, 313 
二 次 离子 质谱 — ——— ——— I QS 313 
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二 次 离子 质谱 仪 essa Non Amex id aba resa eR Fea EP AEN 11, 193 












































|a: a 12 
pobres EE 26 
Ju PERLE WEE 268 
CI DESI bm 190 
飞行 时 间 二 次 离子 质谱 eee 313 
飞行 时 间 质 量 分 析 器 e e 31 































































































分 离 富 集 

分 馏 效 W DVO Oe I IEO IE e Veto Qi UTE VERIS P COT PP QE CETERO kami 115 
分 析 乞 ELELE ILAE QUEE RET CHOR ER CT asas EI ER ER S 461 
分 组 极 差 法 BEARES EEATT EE ETE TTO 501 
丰 度 灵敏 度 eee 44 
&TEAHBE eee mmm 39, 484 
E EE Meses d AN P eese heat edesw eene A e dod uve ss oae RR edes e ees 484 
条 面积 法 EIAI IOI PEE AIA I TO ECO TPE PE PR 484 
洒 匹 配 测量 法 I OV NO Ue TO TE T E So ELE 12 
条 数据 识别 PT OU A EEE ayka awiwawakupayasqupuq 

条 型 系数 WN a 
rpm 
辐 照 元 件 燃 耗 Yep 

AA BEDA nmm 

# TE DV A 























傅 里 叶 变换 离子 回 ) 












































高 纯 物 质 纯 度 分 析 2 454 
辨 电感 耦合 等 离子 体质 谱 法 和 pp 278 
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硅 酸 盐 氧 同位 素 
际 标准 化 组 织 
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He 同位 素 分 析 eem emen e eene 166 
HR-ICP-MS eH e eee nnne 278 
洽 同 位 素质 谱 分 析 mmm 128 
VS El eem nene eene 151 
核电 辣 ERE 210 
A a E 308 
[73.3 T ÓÓ—Ó——— 446 
E ——— 8 









































环境 微生物 S PCRERRR AR LEER PEOPUPES S EVISER T 208 
黄 铁 矿 E PA TE ERN RA OFT S NE OEHN SU ERE EE 342 
黄 铜 矿 PT Dr A 342 
EGO 和 414 
辉 光 放 电源 Nieeibete WAV SEP e dE eR ee E TR Vo OT AT bu eddie Dee tie 27 
辉 光 放 有 质谱 的 分 析 特 点 A 421 






















































































XX HB EE eee 12, 414 
MEJEEJE Emm n n 10, 416 
EYERE emm meme mn 139 
混合 样品 442 
JEER JE eene meme 151 
AGES eem ene 12 
AGE REL eene 10 









































































































































































































































D9p Wl gk eene 142, 146 
ICP 离子 源 L YT TT Tp 28 
JPM SAAE EE EER EAEE AEA EAE 234 
ICP-MS JE p emm een 247 
ICP-MS 定性 与 半 定 量 及 定量 分 析 ………………… 246 
ICP-QMS ifj FH] emen 248 
iT 436 
IDMS I] St RE emm mene 440 
J 
溅 射 产 额 eee 351, 353 
级 联 碰 撞 mmm HH 367 
PURE Q... 43 
基体 效应 eee 8, 181, 315, 335, 498 
基体 校正 a... 8 
s L S ss ene eee n eee 515 
基准 物质 eene e een ee eene 8 
IOS pl emm emen 189 
激光 电离 ET OTR I E PT TO 29 
OG ra ES Een nem enn 13 
TOC FB EE EL eene nem nne nnn 10 
激光 共 i 电离 PEA PET UD RASS EKORT NTE SA 29, 217 
激光 共振 LU CE Vesesveceétesa s sedsel T uees dites eo or eau E RU EE 216 
激光 共振 和 电离 光谱 技术 eem mm 216 
激光 共振 电离 质谱 —— ncc E 216 
激光 共振 电离 质谱 法 和 5,13 
SGH HER REL e n n n n 10, 217 
BOUES Been nen 153 
激光 烧 蚀 CD Ee E IE TP RS A 13, 219, 226 
WO Pais eene eme eene 243 
激光 烧 蚀 原子 化 "re 219 
激光 消融 eee enne nennen 13 
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记忆 效应 noone esse oo rst oss starr 
ee i 
J [0 速 器 质谱 上 134 
] [0 速 器 质谱 法 上 上】 上】 13 
J [0 速 器 质谱 仪 上 4, 10 
BE K Ce 275 
减速 透镜 技术 "AAA 118, 497 
碱 金属 、 碱 土 金属 元 素 同位 素 测 量 ……………… 121 
碱 金属 熔剂 ""———————————— M 474 
碱 熔融 法 本 474 
ji b 电离 23 
ji WATE soos. 42 
校正 技术 LZ 190 
Tz 1] 质谱 法 Ce 188 
洁净 度 9 444 
金 E x S nue m nm ———— 429 
£ FER] 和 330 
精度 Ce 44 
精密 度 Ce 8, 44, 113, 499 
精确 质量 测定 Ce 13 
静 H FET S Ce 138, 193 
静态 = I A 150 
静态 = 质谱 法 sse... 12 
静态 = 质谱 仪 n 10, 150 
Z XJ JW ER emm mHHHH mH He 13 
绝对 质谱 法 S 188 
均匀 性 M emen 513, 542 
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K-Ar 3E: ll 4g He 155 
Kr 后 位 素 分 析 (4X 169 
可 调谐 激光 器 eee HH HH 220 
空间 B {Ef 效应 Ce 182， 494 
Bora ipee 13 
快 原子 双击 HW esee 13 
快 原子 龙 击 源 oes ooo osteo assoo oto enne nennen nnne 25 
H 为 浮 选 i 342 
pud 04-7 42 
扩展 不 确定 度 Ce 505 
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L WE PS nene rc e et Ranger t eed 461 
AE eee eee 331 
LA/SI-RIMS ee eee nene 221 硫 同 位 素 制 备 分 析 72, 73 
Langmuir-Kingdon Jj f eee 90 LX ————€ 330 
Langmuir-Saha Jj fie meme 93 tari cR 129 
384625 J] L... 30 
Wk jJ] E eee] 30 
M 
MC-ICP-MS see eH een eene 10, 174 
MEP ern dr E E ERE E EE A 38 
TS 280 
脉 溃 辉 光 放 电 eee n n 415 
LRIMS RESY HS ee e e 220 灭绝 核 素 B: 206 
LRIMS 离子 源 2... 218 敏感 元 素 测 定 eee mmn 446 
TRI a — 216 JN Eq Ree eem meme eene 480 
Beg (WA) SBXRGHXEeeeeeeeee M 106 
AS kiku Q... 245 N 
W] nsn susunan. 151 NanoSIMS 微 区 原 位 分 析 seem m n 208 
冷 阴极 双 等 离子 体 源 和 Ne 同位 素 分 析 
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气体 稳定 同位 素质 谱 法 e 13 
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EUER n 469, 470 
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扇形 静电 分 析 器 
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湿式 消化 Sex exules ex oot tus Mes eese ret n e Mood ute 453 
石笋 vid. duo Mete ies doe e iere di oum Moped que Maece iv sed duree dic Med qu 207 
Ha) mmm 485 
BOE EE AER eee 481 
f i n——————————— 
ZS EE EAE E RE duae e FR PESUUVA ERN TE Ee ECCE IS Me YT V PE PRU 
试剂 纯度 〈 杂 质 ) 分 析 
树脂 珠 涂 样 
数据 处 理 000 «———————-—-— 
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双 聚 焦 二 次 离子 质谱 仪 n n n n 345 
双 聚 焦 系 统 5 193 
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水 成 分 分 析 oo 450 
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BUS ME eee emen eene emen 456, 514 
BRBUdR Al eee eme mem 462, 467 
酸 分 解法 C —— 472 
算术 平 掏 值 emm men mene 491 
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